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Prefacio 


L a novena edición de Fundamentos de química analítica es un libro de texto in- 
troductorio diseñado principalmente para cursos de nivel superior de uno o dos 
semestres. Desde la publicación de su octava edición, el alcance de aplicación de la 
química analítica ha continuado su evolución y, por lo tanto, en esta edición hemos 
incluido muchas aplicaciones en los campos de la biología, la medicina, las ciencias 
de materiales, la ecología, las ciencias forenses y otras áreas relacionadas. Al igual 
que en la edición previa, incorporamos aplicaciones, ejemplos y ejercicios en los que 
utilizamos hojas de cálculo. Hemos revisado algunos conceptos antiguos para incor- 
porar instrumentación y técnicas contemporáneas. En respuesta a los comentarios 
de nuestros lectores y revisores, incluimos un capítulo sobre espectrometría de masas 
para proporcionar fundamentos teóricos sobre este tema esencial tan pronto como 
sea posible en su formación química. El libro que acompaña este texto, Applications 
of Microsoft? Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, proporciona a los estudiantes una 
guía tutorial para el uso de las hojas de cálculo en la química analítica e introduce 
varias operaciones adicionales utilizadas en las hojas de cálculo. 

Reconocemos que los cursos de química analítica varían de institución a institu- 
ción y que dependen de las instalaciones e instrumentación disponibles, así como del 
tiempo dedicado a la química analítica en los programas académicos y de la filosofía 
educativa de cada profesor. Por lo tanto, diseñamos la novena edición de Fundamen- 
tos de química analítica de tal forma que los profesores puedan adecuar el texto para 
satisfacer sus necesidades y para que los estudiantes puedan aprender los conceptos de 
química analítica a diferentes niveles: en descripciones, gráficos, ilustraciones, artícu- 
los interesantes y relevantes, así como con el uso de material en línea. 

Desde la publicación de la octava edición de este texto, las obligaciones y respon- 
sabilidades para planear y redactar una nueva edición han recaído en dos de nosotros 
(ryc y src). Aunque realizamos los cambios y mejoras mencionados anteriormente y 
en el prefacio que resta, hemos mantenido tanto la filosofía como la organización 
básica de las ocho ediciones anteriores y nos esforzamos por mantener los altos están- 
dares que caracterizaron aquellos textos. 


OBJETIVOS 


El objetivo primordial de este texto es proporcionar un profundo conocimiento sobre 
los principios químicos que son particularmente importantes para la química analí- 
tica. En segundo lugar, deseamos que los estudiantes desarrollen el gusto por la difícil 
tarea de evaluar la precisión y la exactitud de los datos experimentales, y deseamos 
mostrarles cómo dichas evaluaciones pueden ser acentuadas por la aplicación de mé- 
todos estadísticos a los datos analíticos. En tercer lugar, nos propusimos introducir 
un amplio espectro de técnicas tanto clásicas como modernas que son útiles en quí- 
mica analítica. En cuarto, esperamos que, con la ayuda de este libro, los estudiantes 
desarrollen las habilidades necesarias para resolver problemas analíticos cuantitativos 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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y, cuando sea adecuado, utilicen las poderosas herramientas de las hojas de cálculo para 


resolver problemas, efectuar cálculos y crear simulaciones de fenómenos químicos. Fi- 


nalmente, nos proponemos fomentar el desarrollo de habilidades para el laboratorio, 


las cuales darán confianza a los estudiantes y mejorarán su capacidad para obtener datos 


analíticos de alta calidad y que remarcarán la importancia de la atención a los detalles 


durante la adquisición de dichos datos. 


COBERTURA Y ORGANIZACIÓN 


El material incluido en este texto abarca tanto aspectos fundamentales como prácticos del 


análisis químico. Organizamos los capítulos en partes que agrupan a los temas relacionados 


entre sí. Hay siete partes principales que siguen al breve texto introductorio del capítulo 1. 


La parte I abarca las herramientas de la química analítica y comprende siete capítu- 
los. El capítulo 2 discute las sustancias químicas y equipo utilizados en laboratorios 
analíticos e incluye varias fotografías de operaciones analíticas. El capítulo 3 es un 
tutorial introductorio para el uso de las hojas de cálculo en la química analítica. El 
capítulo 4 revisa los cálculos básicos de la química analítica, incluyendo expresio- 
nes de relaciones de concentración y estequiometría química. Los capítulos 5, 6 y 7 
presentan temas de estadística y análisis de datos que son importantes en química 
analítica e incorpora el uso generalizado de las hojas de cálculo. El análisis de varianza, 
Anova, está incluido en el capítulo 7, y el capítulo 8 proporciona detalles sobre la 
adquisición, estandarización y calibración de muestras. 

La parte Il abarca los principios y aplicaciones de los sistemas en equilibrio químico en 
el análisis cuantitativo. El capítulo 9 explora los fundamentos del equilibrio químico. El 
capítulo 10 discute el efecto de los electrolitos en sistemas en equilibrio. El enfoque para 
abordar problemas de equilibrio en sistemas complejos es el tema del capítulo 11. 

La parte II reúne a los capítulos que tratan sobre química analítica volumétrica y 
eravimetría clásica. El análisis gravimétrico se desarrolla en el capítulo 12. Entre los 
capítulos 13 y 17 consideramos la teoría y práctica de los métodos de análisis por 
valoración, incluyendo valoraciones ácido/base, valoraciones por precipitación y valo- 
raciones de formación de complejos. Aprovechamos el método sistemático para el 
equilibrio y el uso de hojas de cálculo para simplificar los cálculos. 

La parte IV está dedicada a los métodos electroquímicos. Después de una introduc- 
ción a la electroquímica en el capítulo 18, el capítulo 19 describe los diversos usos de 
los potenciales de electrodo. Las valoraciones por oxidación/reducción son el tema del 
capítulo 20, mientras que el capítulo 21 presenta el uso de los métodos potenciomé- 
tricos para medir concentraciones de especies iónicas y moleculares. El capítulo 22 
considera los métodos electrolíticos de electrogravimetría y coulombimetría, y el capí- 
tulo 23 discute los métodos voltamétricos, incluyendo barridos lineales y voltametría 
cíclica, voltametría de resolución anódica y polarografía. 

La parte V presenta los métodos de análisis espectroscópicos. La naturaleza de la luz 
y su interacción con la materia son explorados en el capítulo 24. Los instrumentos 
espectroscópicos y sus componentes son cubiertos en el capítulo 25. Las distintas 
aplicaciones de los métodos espectrométricos de absorción se discuten en detalle en 
el capítulo 26, mientras que el capítulo 27 trata sobre espectroscopia de fluorescencia 
molecular. El capítulo 28 discute varios métodos de espectrometría atómica, inclu- 
yendo los métodos de emisión en plasma y flama, y de espectroscopia de absorción 
atómica electrotérmica y de flama. El capítulo 29 sobre espectroscopia de masas es 
nuevo en esta edición y proporciona una introducción a las fuentes de ionización, los 
analizadores de masas y los detectores de iones; incluye tanto a la espectrometría de 
masas atómica como a la molecular. 


e La parte VI incluye cinco capítulos que tratan sobre cinética y separaciones analíticas. 
En el capítulo 30 investigamos los métodos de análisis cinético. El capítulo 31 intro- 
duce las separaciones analíticas, incluyendo el intercambio iónico y otros métodos 
cromatográficos. El capítulo 32 discute la cromatografía de gases, mientras que la cro- 
matografía líquida de alta resolución es cubierta en el capítulo 33. El último capítulo 
de esta parte, el capítulo 34, introduce diversos métodos de separación, incluyendo la 
cromatografía de fluidos supercríticos, la electroforesis capilar y el fraccionamiento por 
flujo de campo. 

e La parte VII está conformada por cuatro capítulos que tratan acerca de los aspectos 
prácticos de la química analítica. Estos capítulos han sido publicados en nuestro sitio 
web http://latam.cengage.com/skoog. Consideramos las muestras reales y las com- 
paramos con muestras ideales en el capítulo 35. Los métodos para preparar muestras 
se discuten en el capítulo 36, mientras que las técnicas de descomposición y disolu- 
ción de muestras se incluyen en el capítulo 37. El texto culmina con el capítulo 38, el 
cual describe procedimientos detallados para experimentos de laboratorio que cubren 
varios de los principios y aplicaciones discutidos en los capítulos previos. 


FLEXIBILIDAD 


Debido a que el texto está dividido en partes, tiene una flexibilidad sustancial para la 
utilización del material. Varias de las partes pueden utilizarse de manera independiente 
o según un orden distinto del que presentamos. Por ejemplo, algunos profesores pueden 
revisar los métodos espectroscópicos antes que los métodos electroquímicos, o bien, los 
métodos de separación antes que los métodos espectroscópicos. 


DESTACADOS 


Esta edición incorpora varias características y métodos destinados a mejorar la experiencia 
de aprendizaje para el alumno y proporcionan una herramienta versátil de enseñanza para 
el profesor. 


Ecuaciones importantes. Las ecuaciones que consideramos como las más importantes 
han sido resaltadas con un color de fondo distinto para enfatizarlas y para hacer que su 
análisis sea más sencillo. 


Nivel matemático. Generalmente los principios del análisis químico desarrollados en este 
texto están basados en álgebra superior. Algunos de los conceptos que se presentan requie- 
ren fundamentos de cálculo diferencial e integral. 


Ejemplos elaborados. Un gran número de ejemplos sirven como complemento para com- 
prender los conceptos de la química analítica. En esta edición, hemos titulado los ejemplos 
para facilitar su identificación. Al igual que en la octava edición, continuamos con la prác- 
tica de incluir unidades en los cálculos químicos y utilizar el método del factor común para 
comprobar su veracidad. Los ejemplos también son modelos para la resolución de proble- 
mas ubicados al final de la mayoría de los capítulos. Varios de ellos utilizan operaciones en 
hojas de cálculo, como se describe a continuación. Donde es adecuado, las soluciones de 
los ejemplos se han resaltado con la palabra “Solución” para su rápida identificación. 


Operaciones en hojas de cálculo. A lo largo del libro hemos presentado hojas de cálculo 
para resolver problemas, análisis gráfico y muchas otras aplicaciones. El programa Microsoft 
Excel ha sido adoptado como el estándar para realizar estas operaciones, pero las instruc- 
ciones pueden adaptarse fácilmente a otros programas que funcionan con base en hojas de 
cálculo y plataformas. Muchos otros ejemplos detallados son presentados en el libro que 
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acompaña este texto, Applications of Microsoft Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.* Trata- 
mos de documentar cada hoja de cálculo independiente con fórmulas y entradas. 


Resúmenes de hojas de cálculo. Las referencias al libro que acompaña este texto, Appli- 
cations of Microsoft Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se incluyen en el texto en los 
resúmenes de hojas de cálculo. Su propósito es dirigir al usuario hacia los ejemplos, tuto- 
riales y elaboraciones de los temas del texto. 


Preguntas y problemas. Un extenso conjunto de preguntas y problemas ha sido incluido 
al final de la mayoría de los capítulos. Las respuestas de aproximadamente la mitad de los 
problemas se incluyen al final del libro. Varios de los problemas se resuelven mejor con el 
uso de hojas de cálculo. Estos son distinguidos por la presencia del icono de una hoja 


de cálculo al margen del problema. 


Desafíos. Muchos de los capítulos incluyen un problema de desafío al final de cada sec- 
ción de preguntas y problemas. Estos problemas son más difíciles de resolver, ya que tienen 
como propósito que el estudiante investigue y reflexione de manera independiente. Estos 
problemas pueden consistir en varios pasos, dependientes unos de otros, o pueden requerir 
una biblioteca o búsquedas en línea para encontrar información. Esperamos que estos pro- 
blemas estimulen la discusión y extiendan la comprensión de los temas del capítulo hacia 
nuevas áreas. Invitamos a los profesores a que los utilicen de manera innovadora, como por 
ejemplo en proyectos grupales, tareas de investigación y discusiones sobre casos de estudio. 
Debido a que varios de los problemas de desafío son abiertos y pueden tener múltiples so- 
luciones, no proporcionamos las respuestas ni explicaciones correspondientes. 


Artículos. Una serie de artículos resaltados se encuentran a lo largo del texto. Estos ensayos 
contienen aplicaciones interesantes de la química analítica en el mundo actual, en la deriva- 
ción de ecuaciones, en las explicaciones de las bases teóricas de los temas más complicados 
o notas históricas. Entre otros, se encuentran, W. S. Gosset (Student) (capítulo 7), antioxi- 
dantes (capítulo 20), espectroscopia por transformadas de Fourier (capítulo 25), CL/EM/EM 
(capítulo 33 ) y electroforesis capilar en la secuenciación del ADN (capítulo 34). 


Ilustraciones y fotografías. Estamos convencidos de que las fotografías, dibujos, gráficos 
y otros complementos visuales fortalecen el proceso de aprendizaje. Por ello, incluimos 
material nuevo y actualizado para auxiliar al estudiante. La mayoría de los dibujos se rea- 
lizaron en dos tintas para aumentar el contenido de la información y resaltar los aspectos 
importantes de las figuras. Las fotografías y láminas a color, realizadas exclusivamente por 
el reconocido fotógrafo químico Charles Winters, tienen como propósito ilustrar concep- 
tos, equipo y procedimientos que son difíciles de ejemplificar con dibujos. 


Pies de figura extensos. Donde lo consideramos adecuado, intentamos hacer los pies de 
figura ampliamente descriptivos para que su lectura proporcione un segundo nivel de ex- 
plicación para muchos conceptos. En algunos casos, las figuras pueden comprenderse por 
sí mismas a la manera de una ilustración de la revista Scientific American. 


Tarea en línea. Al final de la mayoría de los capítulos incluimos una breve tarea. En estos 
apartados le pedimos al estudiante que busque información en la red, que visite los sitios 
de fabricantes de equipo o que resuelva problemas analíticos. Estas tareas en línea y víncu- 
los proporcionados tienen como propósito estimular el interés del estudiante para explo- 
rar la información disponible en la red. Los vínculos se actualizarán de manera regular en 
nuestro sitio web, www.cengage.com/chemistry/skoog/fac9*. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


Glosario. Al final del libro colocamos un glosario que define la mayoría de los conceptos, 
frases, técnicas y operaciones utilizados en el texto. El objetivo del glosario es proporcio- 
nar al estudiante los medios para determinar rápidamente el significado de una palabra, 
sin tener que buscar a lo largo del texto. 


Apéndices. En los apéndices incluimos una guía actualizada de la literatura de la química 
analítica; tablas de constantes químicas, potenciales de electrodos y compuestos sugeridos 
para la preparación de materiales estándar; secciones sobre el uso de notación logarít- 
mica y exponencial y sobre normalidad y equivalentes (conceptos que no se utilizan en el 
texto), y una derivación de las ecuaciones de propagación del error. 


Material de apoyo. Al final de este libro se proporcionan diversos materiales de apoyo para 
las versiones 2010 y 2007 de Microsoft Excel, una tabla de la rurac del 2009 de las masas 
atómicas, una tabla de las masas molares de los compuestos de particular interés en la quí- 
mica analítica basado en las masas atómicas del 2009, un gráfico de los indicadores quími- 
cos ácido/base y sus cambios de color, una tabla periódica de elementos y varias láminas a 
color que les servirán de apoyo en el estudio de esta disciplina. 


NOVEDADES 


Quienes leyeron la octava edición encontrarán numerosos cambios al contenido, estilo y 
formato de esta novena edición. 


Contenido. Se realizaron varias modificaciones en el contenido para fortalecer el libro. 


e Muchos de los capítulos han sido fortalecidos por la adición de ejemplos, aplicaciones 
y problemas resueltos en hojas de cálculo. El capítulo 3 proporciona tutoriales sobre la 
construcción y uso de hojas de cálculo. Muchos otros tutoriales están incluidos en nues- 
tro suplemento, Applications of Microsoft Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, y varios 
de ellos han sido corregidos, actualizados y ampliados. 

e Las definiciones de concentración molar fueron actualizadas en el capítulo 4 para ade- 
cuarlas al uso actual de la tupac, y la terminología asociada, incluyendo concentración 
molar y concentración molar analítica, también fue modificada a lo largo del texto. 

e Los capítulos sobre estadística (5 al 7) han sido actualizados y unificados con la ter- 
minología de estadística moderna. El análisis de varianza (ANOVA) ha sido incluido en 
el capítulo 7. El anova es muy fácil de efectuar en los programas modernos de hojas 
de cálculo y es muy útil para resolver problemas analíticos. Estos capítulos están estre- 
chamente relacionados con nuestro complemento para Excel a través de ejemplos, 
artículos y resúmenes. 

e En el capítulo 8, las explicaciones de estándar externo, estándar interno y métodos de 
adición de estándares se han hecho más claras, expandido y descrito de manera más 
extensa. Se dedicó especial atención al uso de los métodos de mínimos cuadrados en 
la estandarización y calibración. 

e Preparamos una nueva introducción y explicación del balance de masa para el capí- 
tulo 11. 

e Añadimos una explicación y una nota al margen sobre el factor gravimétrico. 

e Agregamos una nueva característica sobre el método de la ecuación maestra en el 
capítulo 14. 

e El capítulo 17 fue reescrito para incluir las valoraciones por formación de complejos y 
por precipitación. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Los capítulos 18, 19, 20 y 21 sobre celdas electroquímicas y potenciales de celda han 
sido revisados para hacerlos más claros y unificar la discusión. El capítulo 23 ha sido 
modificado para reducir el énfasis sobre la polarografía clásica. El capítulo incluye 
ahora una discusión sobre la voltametría cíclica. 

En el capítulo 25, la discusión sobre los detectores térmicos IrR ahora dedica más énfa- 
sis en los detectores piroeléctricos tipo DTGS. 

El capítulo 29 introduce las espectrometrías atómica y molecular de masas, y discute 
las similitudes y diferencias entre ambas. La introducción de la espectrometría de 
masas permite la separación de capítulos (31 al 34) para enfatizar las técnicas combina- 
das, como métodos cromatográficos con detección espectrométrica de masas. 

Los problemas de desafío han sido actualizados, ampliados y sustituidos donde lo 
creímos necesario. 

Las referencias de la bibliografía de la química analítica han sido actualizadas y 
corregidas. 

Los identificadores digitales de objetos (DO1, por sus siglas en inglés) han sido añadi- 
dos a la mayoría de las referencias para dirigir al lector a la bibliografía original. Estos 
identificadores universales simplifican considerablemente la tarea de localizar artículos 
mediante la búsqueda de un vínculo en el sitio web www.doi.org. El por debe ser 
escrito en la página web y, cuando se solicita la búsqueda, el buscador transfiere direc- 
tamente al sitio web del editor donde se publicó el artículo original. Por ejemplo, si se 
escribe 10.1351/goldbook.C01222 en el sitio web, el buscador nos dirigirá al artículo 
de la ruPAC que trata sobre concentración. Alternativamente, los DOI se pueden escribir 
directamente en cualquier buscador donde se anotan las direcciones URL en la forma 
http://dx.doi.org/10.1351/goldbook.C01222. Para leer los artículos es necesario que 
los estudiantes o profesores tengan acceso autorizado a la publicación de interés. 


Estilo y formato. Modificamos el estilo y formato para hacer el texto más legible y amis- 


toso para los estudiantes. 


Intentamos utilizar enunciados más concisos, un tono más activo y un estilo de con- 
versación escrita en cada capítulo. 

Utilizamos pies de figura más descriptivos para permitir que el estudiante comprenda 
la figura y su significado sin tener que alternar entre el texto y la descripción de la 
imagen. 

Utilizamos deliberadamente modelos moleculares en la mayoría de los capítulos para 
estimular el interés en la belleza de las estructuras moleculares y para reforzar concep- 
tos químicos estructurales y descriptivos presentados en los cursos de Química Gene- 
ral y de niveles superiores. 

Nuevas figuras han sustituido a figuras obsoletas de ediciones pasadas. 

Utilizamos fotografías, tomadas específicamente para este texto, donde son adecuadas 
para ilustrar técnicas, aparatos y operaciones importantes. 

Utilizamos notas al margen para enfatizar conceptos discutidos recientemente o para 
reforzar información clave. 

Los conceptos clave ahora están definidos a los márgenes a lo largo del texto. 

Todos los ejemplos delinean la pregunta y su respuesta o solución. 


MATERIAL DE SOPORTE 


Para información sobre recursos para este texto, visite www.cengage.com/chemistry/ 


skoog/fac9*. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Po e CAPÍTULO 1 
química analítica 


L a química analítica es una ciencia que se dedica a la medición, la cual está basada sobre 
un conjunto de ideas y métodos que son útiles en todos los campos de la ciencia, de la in- 
geniería y de la medicina. Algunos ejemplos interesantes que ejemplifican el poder y la importan- 
cia de la química analítica ya se han dado, están sucediendo y ocurrirán durante las exploraciones 
de Marte llevadas a cabo por los vehículos robóticos de exploración espacial (rover, por su acrónimo 
en inglés) de la nasa. El 4 de julio de 1997 la nave espacial Pathfinder liberó al robot Sojourner sobre 
la superficie de Marte. Los instrumentos analíticos recolectaron información sobre la composición 
química de las rocas y del suelo del planeta. Las investigaciones realizadas por los vehículos es- 
paciales sugieren que Marte fue en algún momento un planeta cálido y húmedo que poseía agua 
en estado líquido en su superficie y vapor de agua en su atmósfera. En enero del 2004, los vehículos 
espaciales Spirity Opportunity arribaron a la superficie de Marte para realizar una misión por tres 
meses. Uno de los resultados más importantes obtenidos por el espectrómetro de rayos X de partícu- 
las alfa (APxs, por sus siglas en inglés) y por el espectrómetro Mossbauer contenidos dentro del rover 
Spirittue el hallazgo de depósitos concentrados de sílice y de altas concentraciones de carbonato 
en distintos sitios del planeta. El vehículo Spirit continuó explorando el planeta y transmitiendo 
datos hasta el 2010, superando las expectativas más optimistas. Aún más sorprendente es que el 
vehículo Opportunity continúa viajando sobre la superficie de Marte y hasta marzo del 2012 había 
recorrido más de 33 kilómetros, explorando y transmitiendo imágenes de cráteres, pequeñas colinas 
y otras características. 

A finales del 2011 se lanzó el Laboratorio de Ciencia de Marte a bordo del vehículo Curiosity, el 
cual llegó a Marte el 6 de agosto del 2012 con una gran cantidad de instrumentos analíticos a bordo. 
El paquete de Química y Adquisición de Imágenes incluye un espectrómetro de rompimiento inducido 
por láser (LIBS, por sus siglas en inglés, véase el capítulo 28) y un microprocesador de imágenes 
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Laboratorio de Ciencia para Marte a bordo del vehículo Curiosity capta el paisaje marciano desde el cráter Gale, agosto 
espacial Curiosity del 2012. 
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El análisis cualitativo revela 
la identidad de los elementos 
y compuestos en una muestra. 


El análisis cuantitativo indica 
la cantidad de cada sustancia 
en una muestra. 


Los analitos son los componentes 


que se determinan en una muestra. 
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remoto. El instrumento LIBS será capaz de determinar la concentración de un gran número de ele- 
mentos sin necesidad de preparar las muestras. El LBs es capaz de identificar y determinar las 
concentraciones de elementos traza, las de elementos mayores o las de los menores, además de 
que puede detectar minerales hidratados. El paquete de análisis de muestras contiene un espec- 
trómetro de masas de cuadrupolo (capítulo 29), un cromatógrafto de gases (capítulo 32) y un es- 
pectrómetro de láser sintonizable (capítulo 25). Las metas del paquete son las de buscar fuentes 
de compuestos de carbono, compuestos orgánicos importantes para la vida, la de caracterizar los 
estados químicos e isotópicos de varios elementos químicos, la de determinar la composición de la 
atmósfera marciana y la de buscar gases nobles e isótopos de algunos elementos ligeros.! 

Estos ejemplos demuestran que tanto la información cuantitativa como la cualitativa son im- 
portantes para llevar a cabo un análisis químico. El análisis cualitativo establece la identidad 
química de las especies químicas en una muestra. El análisis cuantitativo determina las canti- 
dades relativas de estas especies, o analitos, en términos numéricos. Los datos de los diferentes 
espectrómetros en los robots proporcionan ambos tipos de información. Como suele ocurrir con 
otros instrumentos analíticos, el cromatógrato de gases y el espectrómetro de masas incorporan 
un paso de separación que es una parte indispensable del proceso analítico. Con unos cuantos 
instrumentos analíticos, ejemplificados aquí por los experimentos realizados por el aPxs y el LiBs, la 
separación química de los diferentes elementos contenidos en las rocas es innecesaria dado que 
estos métodos proporcionan información altamente selectiva. A lo largo del texto, se explorarán los 
métodos de análisis cuantitativo, los métodos de separación y los principios con los cuales operan 
estos aparatos. El análisis cualitativo es una parte necesaria en el paso de separación, y determi- 
nar la identidad de los analitos es esencial para poder llevar a cabo el análisis cuantitativo. 


EE LA FUNCIÓN DE LA QUÍMICA ANALÍTICA 


La química analítica se aplica ampliamente en la industria, la medicina y en todas las cien- 





cias en general. Para mostrarlo, consideraremos algunos ejemplos. Las concentraciones de 
oxígeno y dióxido de carbono se determinan diariamente en millones de muestras de sangre 
a fin de diagnosticar y tratar diversas enfermedades. Las cantidades de hidrocarburos, óxi- 
dos de nitrógeno y monóxido de carbono presentes en los gases emitidos por los automó- 
viles se miden continuamente para determinar la eficiencia de los equipos que controlan 
dicha emisión de gases. Las mediciones cuantitativas de calcio ionizado en el suero ayudan a 
diagnosticar enfermedades de las glándulas paratiroides en los humanos. La determinación 
cuantitativa de nitrógeno en los alimentos permite determinar su contenido de proteína y, 
por consiguiente, su valor nutricional. El acero se analiza durante su producción a fin de 
ajustar las concentraciones de elementos como el carbono, níquel y cromo y poder darle la 
fuerza, dureza, resistencia a la corrosión y ductilidad requeridas. El contenido de mercap- 
tano en el gas que se utiliza en el hogar se monitorea en forma continua para asegurar que el 
gas tenga un olor lo suficientemente desagradable para permitir que la gente perciba fugas 
peligrosas. Los agricultores llevan a cabo ciclos calendarizados de fertilización e irrigación 
para satisfacer las necesidades de las plantas durante la temporada de crecimiento; estas 
necesidades se determinan realizando análisis cuantitativos de las plantas y del suelo. 

El análisis químico cuantitativo también desempeña una función vital en diferentes 
áreas de investigación, como la química, bioquímica, biología, geología, física y las de- 
más ciencias. Por ejemplo, las mediciones cuantitativas de iones potasio, calcio y sodio 
en los fluidos de animales permiten que los fisiólogos estudien la función de estos iones en 
la conducción de señales nerviosas, así como en la contracción y relajación muscular. Los 
químicos dilucidan los mecanismos de las reacciones químicas a través de los estudios de 


'Para detalles de la misión del Laboratorio Científico de Marte y del robot Curiosity, visite http://www.nasa.gov. 


1A La función de la química analítica 


velocidad de reacción. La velocidad de consumo de reactivos o formación de productos 
en una reacción química se puede calcular a partir de mediciones cuantitativas realizadas 
en intervalos precisos de tiempo. Los científicos que estudian los materiales dependen casi 
por completo de los análisis cuantitativos de germanio cristalino y de silicio para llevar a 
cabo sus estudios sobre dispositivos semiconductores, cuyas impurezas deben estar en el 
intervalo de 1 X 107% a 1 X 10”? por ciento. Los arqueólogos identifican las fuentes de 
los vidrios volcánicos (obsidiana) midiendo la concentración de algunos elementos meno- 
res en muestras obtenidas de distintos lugares. Este conocimiento permite trazar mapas 
de las rutas prehistóricas de intercambio de armas y herramientas fabricadas de obsidiana. 

Muchos químicos, bioquímicos y químicos médicos dedican grandes cantidades de 
tiempo en el laboratorio para obtener información cuantitativa acerca de los sistemas que 
consideran importantes e interesantes. La función central que desempeña la química ana- 
lítica en estas actividades y en muchas otras se ilustra en la figura 1.1. Todas las ramas de 
la química se fundamentan sobre las ideas y técnicas de la química analítica. La química 
analítica tiene una influencia similar en muchas otras áreas de la ciencia, tal como se 
ilustra en el diagrama. Comúnmente, se considera a la química como la ciencia central; su 
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Figura 1.1 Relación entre la química analítica, otras ramas de la química y demás ciencias. 
La posición central de la química analítica en el diagrama subraya su importancia y amplitud 
de sus interacciones con muchas otras disciplinas. 
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sitio en la parte central superior y la posición central de la química analítica en la figura 
enfatizan su importancia. La naturaleza interdisciplinaria del análisis químico la convierte 
en un instrumento esencial para los laboratorios médicos, industriales, gubernamentales y 
académicos alrededor del mundo. 


EJ MÉTODOS ANALÍTICOS CUANTITATIVOS 


Los resultados de un análisis cuantitativo típico se calculan a partir de dos medidas. La 
primera medida es la masa o el volumen de la muestra que se está analizando. La segunda 
es la medida de una cantidad proporcional a la del analito en la muestra, como su masa, 
volumen, intensidad luminosa o carga eléctrica. Esta segunda medida generalmente com- 
pleta el análisis y, por lo común, se utiliza la naturaleza de dicha medida para clasificar los 
métodos analíticos. En los métodos gravimétricos se determina la masa de un analito o 
de algún compuesto químico relacionado con él. En los métodos volumétricos se mide 
el volumen de una disolución (o solución) que contiene suficiente reactivo para reaccio- 
nar completamente con el analito. En los métodos electroanalíticos se miden propieda- 
des eléctricas como el potencial, la corriente, la potencia, la resistencia y la cantidad de carga 
eléctrica. En los métodos espectroscópicos se explora la interacción que existe entre la radia- 
ción electromagnética y los átomos o moléculas del analito, así como la emisión de radiación 
electromagnética por los analitos. Finalmente, en un grupo misceláneo de métodos se miden 
cantidades como la relación masa-carga en un ion mediante espectrometría de masas, la tasa 
de decaimiento radiactivo, el calor de la reacción, la velocidad de ésta, la conductividad tér- 
mica de una muestra, así como su actividad óptica y sus índices de refracción. 


Ele EL ANÁLISIS CUANTITATIVO TÍPICO 


Un análisis cuantitativo típico incluye una secuencia de pasos que se muestran en el 
diagrama de flujo de la figura 1.2. En algunas casos se pueden omitir uno o más de ellos. 
Por ejemplo, si una muestra está en estado líquido, se puede omitir el paso de disolución. 
Los capítulos 1 al 34 se enfocan en los últimos tres pasos de la figura 1.2. Durante una 
medición se determina una de las propiedades físicas mencionadas en la sección 1B. En 
el paso de cálculo se busca la cantidad relativa del analito presente en las muestras. En el 
paso final se evalúa la calidad de los resultados y se calcula su confiabilidad. 

En los siguientes párrafos se presenta un breve panorama de cada uno de los pasos 
que se muestran en la figura 1.2. Posteriormente, se presenta el estudio de un caso para 
ilustrar la manera en la que se emplean estos pasos para resolver un problema analítico 
práctico y muy importante. Los detalles de este estudio anuncian varios de los métodos e 
ideas que explorará conforme estudia química analítica. 


1C.1 Selección de un método 


El primer paso esencial de cualquier análisis cuantitativo es la selección de un método, 
como se muestra en la figura 1.2. La elección suele ser difícil y requiere tanto experien- 
cia como intuición. Una de las primeras preguntas que deben considerarse en el proceso 
de selección es el nivel de exactitud que se requiere para el análisis. Por desgracia, para 
conseguir resultados altamente confiables se necesita invertir mucho tiempo. Para seleccio- 
nar un método adecuado se deben siempre tomar en cuenta tanto la confiabilidad como el 
tiempo y dinero disponibles para el análisis. 

Una segunda consideración relacionada con aspectos económicos es el número de mues- 
tras que serán analizadas. Si se analizará un gran número de muestras, es importante tomarse 
el tiempo necesario para llevar a cabo tareas preliminares como el ensamblado y calibración 
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de instrumentos y equipos, así como la preparación de disoluciones (o soluciones) estándar. 
Si solo se analizará una muestra o unas cuantas, será más adecuado seleccionar los procedi- 
mientos que minimicen el tiempo invertido en dichos pasos preliminares. 

Finalmente, la complejidad de la muestra y su número de componentes, en mayor o 
menor medida, siempre influyen en la selección del método. 


1C.2 Obtención de la muestra 


Como se ilustra en la figura 1.2, el segundo paso en un análisis cuantitativo es la obten- 
ción de la muestra. Para producir información significativa, el análisis debe llevarse a cabo 
en una muestra que tenga la misma composición que el resto del material a partir del 
cual se obtuvo. Cuando este material es grande y heterogéneo, se necesita de un mayor 
esfuerzo para obtener una muestra representativa. Considere, por ejemplo, el carro de un 
tren que contiene un cargamento de 25 toneladas de mena de plata. El comprador y el 
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Figura 1.2 Diagrama de flujo 
que muestra los pasos de un análisis 
cuantitativo. Hay un número 

de rutas posibles a lo largo de estos 
pasos. El ejemplo más simple está 
representado por la ruta vertical 
central, en la cual se selecciona 

un método, se obtiene la muestra 

y se prepara, se disuelve la mezcla 
en un disolvente (o solvente) 
adecuado, se mide una propiedad 
del analito, se calculan los resultados 
y se estima la confiabilidad 

de los mismos. Dependiendo de la 
complejidad de la muestra 

y del método de elección, puede 

ser necesario seguir otras rutas. 


Un material es heterogéneo si las 
partes que lo constituyen pueden 
ser distinguidas a simple vista 

o con ayuda de un microscopio. 
El carbón, los tejidos animales 

y el suelo son heterogéneos. 
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Un ensayo es el proceso para deter- 
minar qué cantidad de una muestra 
es el material indicado por su nom- 
bre. Por ejemplo, una aleación de 
zinc se ensaya para el contenido 

de zinc y este ensayo es un valor 
numérico particular. 


Podemos analizar muestras » 
y determinar sustancias. Por 
ejemplo, una muestra de san- 
gre se analiza para determi- 
nar la concentración de varias 
sustancias como gases o glu- 
cosa sanguíneos en los dos 
casos. Por lo tanto, hablamos 
de la determinación de gases 
o glucosa sanguíneos en los 
dos casos, no del análisis de 
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vendedor deben estar de acuerdo en el precio de venta, el cual será establecido principal- 
mente por el contenido de plata en el cargamento. La mena por sí misma es heterogénea y 
está formada por muchos trozos que son diferentes tanto en su tamaño como en su conte- 
nido de plata. Para realizar el ensayo con este cargamento se va a tomar una muestra que 
pesa un gramo aproximadamente. Para que el análisis sea significativo, la composición 
de esta pequeña muestra debe ser representativa de las 25 toneladas (aproximadamente 
22,700,000 g) de mena en el cargamento. Aislar un gramo de material que represente 
con exactitud la composición promedio de los casi 23,000,000 g de material es una tarea 
difícil que requiere la manipulación sistemática del cargamento entero. El muestreo es el 
proceso a través del cual se recolectan pequeñas cantidades de masa de un material cuya 
composición representa de manera precisa la composición del material que está siendo 
muestreado. El muestreo se discute en más detalle en el capítulo 8. 

La colecta de especímenes a partir de fuentes biológicas representa un segundo tipo de 
problema para el muestreo. Muestrear sangre humana para determinar la cantidad de ga- 
ses disueltos en ella ilustra la dificultad para adquirir muestras representativas a partir de 
un sistema biológico complejo. La concentración de oxígeno y dióxido de carbono en la 
sangre depende de una gran cantidad de variables fisiológicas y ambientales. Por ejemplo, 
aplicar incorrectamente un torniquete o flexionar la mano puede provocar fluctuaciones 
en la concentración de oxígeno en la sangre de un paciente. Dado que los médicos toman 
decisiones de vida o muerte basándose sobre los resultados de los análisis de gases en la 
sangre, se han desarrollado procedimientos estrictos para muestrear y transportar dichas 
muestras al laboratorio clínico. Estos procedimientos aseguran que la muestra representa 
el estado del paciente en el momento en que fue recolectada y, además, permiten preser- 
var la integridad de la muestra hasta el momento en que se analiza. 

Muchos problemas de muestreo son mucho más fáciles de resolver que los descritos 
anteriormente. Aunque el muestreo sea simple o sea complejo, el analista debe siem- 
pre asegurarse de que la muestra que llega al laboratorio sea representativa de la entidad 
muestreada antes de llevar a cabo el análisis. El muestreo es a menudo el paso más difícil 
en el análisis y es la mayor fuente de errores analíticos. La confiabilidad de los resultados 
finales del proceso analítico nunca será más alta que la del muestreo. 
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1C.3 Preparación de la muestra 


Como se muestra en la figura 1.2, el tercer paso en un análisis es la preparación de la 
muestra. Bajo ciertas condiciones, no se requiere ninguna preparación previa de la muestra 
antes del paso de medición. Por ejemplo, una vez que se toma una muestra de agua de un 
río, de un lago o del océano, el pH de la muestra puede determinarse directamente. En 
la mayoría de las circunstancias, la muestra debe prepararse de maneras distintas antes 
de que se analice. El primer paso en el procesamiento de una muestra es a menudo el de 
prepararla para que sea analizada en el laboratorio. 


Preparación de una muestra de laboratorio 


Una muestra de laboratorio en estado sólido se tritura para disminuir el tamaño de sus 
partículas, se mezcla para asegurar su homogeneidad y se almacena por diferentes perio- 
dos antes de ser analizada. La absorción o la pérdida de agua puede ocurrir durante cada 
paso del análisis, dependiendo de la humedad en el ambiente. Dado que cualquier ganan- 
cia o pérdida de agua cambia la composición química de los sólidos, es una buena idea 
secar las muestras justo antes de comenzar el análisis. De manera alternativa, el conte- 
nido de humedad en una muestra puede determinarse en cualquier punto del análisis por 
medio de un procedimiento analítico independiente. 

Las muestras líquidas presentan problemas similares durante la etapa de preparación de la 
muestra, aunque estos presentan pequeñas diferencias. Si una muestra líquida se almacena en 
un contenedor abierto, el disolvente puede evaporarse y cambiar la concentración del analito. 
Si el analito es un gas disuelto en un líquido, como en el ejemplo de los gases en la sangre, el 
contenedor en el que se guarda la muestra debe estar almacenado dentro de un segundo con- 
tenedor sellado, de ser posible durante todo el proceso analítico, a fin de evitar su contamina- 
ción por gases atmosféricos. En algunos casos extraordinarios, la medición y el manejo de la 
muestra se hacen en atmósferas inertes para preservar la integridad de la muestra. 


Definición de las muestras réplica 


Muchos análisis químicos se llevan a cabo utilizando muestras réplica o réplicas cuyas 
masas o volúmenes se determinan por mediciones cuidadosas utilizando balanzas analí- 
ticas o dispositivos volumétricos precisos. Hacer réplicas mejora la calidad de los resulta- 
dos y brinda una medida de su confiabilidad. Las mediciones cuantitativas de las réplicas 
generalmente son promediadas y los resultados son sometidos a diferentes pruebas esta- 
dísticas para establecer su confiabilidad. 


Preparación de disoluciones: cambios físicos y químicos 


La mayoría de los análisis se hace en disoluciones de la muestra preparadas con un disolvente 
adecuado. De manera ideal, el disolvente debe disolver por completo la muestra, incluyendo 
al analito, de manera rápida y total. Estas condiciones de disolución deben ser lo suficien- 
temente suaves para que no ocurran pérdidas del analito. En el diagrama de flujo de la 
figura 1.2, se pregunta si la muestra es soluble en el disolvente de elección. Desafortunada- 
mente, muchos de los materiales que deben analizarse son insolubles en los disolventes que 
se emplean de manera común. Algunos ejemplos incluyen los silicatos minerales, polímeros 
de alta masa molecular y algunos especímenes de tejido animal. Con tales sustancias se debe 
seguir el diagrama hacia el cuadro de la derecha para hacer química un poco más agresiva. 
Convertir el analito en los materiales ya mencionados en una forma soluble es por lo común 
la parte más difícil y tardada del proceso analítico. Puede ser que la muestra necesite ser 
calentada en disoluciones acuosas de ácidos fuertes, bases fuertes, agentes oxidantes, agentes 
reductores o una combinación de estos reactivos. Puede ser necesario quemar la muestra en 
aire o en oxígeno o llevar a cabo fusiones a altas temperaturas de la muestra en presencia de 
varios flujos. Una vez que el analito es soluble se puede preguntar si la muestra tiene alguna 


Las muestras réplica, o réplicas, 
son porciones de un material 

de aproximadamente el mismo 
tamaño a las cuales se les aplica 
un procedimiento analítico al 
mismo tiempo y de la misma 
manera. 
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Una interferencia, o interferente, 
es una especie química que causa 
un error en el análisis al aumentar 
o atenuar la magnitud que se está 
midiendo. 


La matriz, o matriz de la muestra, 
es el conjunto de todos los compo- 
nentes en la muestra que contienen 
un analito. 


Las técnicas o reacciones que son 
útiles para un solo analito se cono- 
cen como específicas. Las técnicas o 
reacciones que funcionan para unos 
cuantos analitos son selectivas. 


La calibración es el proceso 
mediante el cual se determina la 
proporcionalidad entre la concen- 
tración de un analito y la cantidad 
medida. 


Naturaleza de la química analítica 


propiedad que sea proporcional a la concentración de analito y, entonces, se puede llevar 
a cabo la medición. Si no, es posible que se necesiten algunos otros pasos químicos, como 
se muestra en la figura 1.2, para convertir el analito en una forma que sea adecuada para el 
paso de medición. Por ejemplo, para determinar la cantidad de manganeso en el acero, se 
debe oxidar el manganeso a MnO; antes de medir la absorbancia de la disolución colo- 
reada (véase el capítulo 26). En este punto del análisis es posible pasar directamente al paso 
de medición, aunque es más común que esto no suceda, ya que se deben eliminar las inter- 
q q ya q 
ferencias de la muestra antes de hacer mediciones, como se ilustra en el diagrama de flujo. 
8 ) 


1C.4 Eliminación de interferencias 


Una vez que se tiene la muestra en disolución y que se ha convertido el analito a una forma 
adecuada para ser medido, el paso siguiente es eliminar todas aquellas sustancias de la mues- 
tra que pueden interferir en las mediciones (véase la figura 1.2). Pocas propiedades físicas o 
químicas importantes en el análisis químico son únicas para una especie química. Es más 
común que las reacciones utilizadas y las propiedades que se miden sean características de un 
grupo de elementos o compuestos. Las especies químicas diferentes del analito que afectan 
la medición final se conocen como interferencias, o interferentes. Antes de llevar a cabo la 
medición final, hay que diseñar un esquema para separar a los analitos de las interferencias. 
No hay reglas establecidas ni sencillas para eliminar las interferencias. Este problema puede 
ser un aspecto demandante dentro del análisis. Los capítulos 31 al 34 describen en detalle 
algunos métodos de separación. 


1C.5 Calibración y medición de la concentración 


Todos los resultados analíticos dependen de la medición final X de una propiedad física o quí- 
mica del analito, tal como se muestra en la figura 1.2. Esta propiedad debe variar de manera 
conocida y reproducible con la concentración cą del analito. De manera ideal, la medición 
de una propiedad dada es directamente proporcional a la concentración del analito, esto es, 


Ca = RX 


donde æ es una constante de proporcionalidad. Con algunas pocas excepciones, los méto- 
dos analíticos requieren la determinación empírica de k con estándares químicos para los 
cuales la c, se conoce.” El proceso para determinar k es, por lo tanto, un paso crucial en la 
mayoría de los análisis; este proceso se conoce como calibración. Los métodos de calibra- 
ción se abordan más en detalle en el capítulo 8. 


1C.6 Cálculo de los resultados 


Calcular las concentraciones de un analito a partir de datos experimentales es relativa- 
mente fácil, particularmente con la ayuda de computadoras. Este paso aparece como el 
penúltimo en la ruta central del diagrama de flujo de la figura 1.2. Estos cálculos se basan 
tanto sobre los resultados experimentales de los datos recolectados en la etapa de medi- 
ción como sobre las características de los instrumentos de medición y la estequiometría de 
la reacción analítica. Ejemplos de estos cálculos aparecen a lo largo del libro. 


1C.7 Evaluación de los resultados mediante la estimación 
de su confiabilidad 


Como paso final, la figura 1.2 muestra que los resultados analíticos están completos sola- 
mente cuando su confiabilidad ha sido calculada. El experimentador debe proveer alguna 
medida de la incertidumbre asociada con el cálculo de los resultados si pretende que los 


“Dos excepciones son los métodos gravimétricos (tratados en el capítulo 12) y los métodos culombimétricos (dis- 
cutidos en el capítulo 22). En ambos métodos, la k se puede calcular a partir de constantes físicas conocidas. 
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datos tengan validez. En los capítulos 5, 6 y 7 se presentan métodos detallados para llevar 
a cabo este importante paso final del proceso analítico. 


LA FUNCIÓN INTEGRAL DEL ANÁLISIS QUÍMICO: 


1D SISTEMAS DE CONTROL POR RETROALIMENTACIÓN 


La química analítica no suele ser un fin por sí misma, sino que forma parte de un pano- 
rama más amplio en el cual los resultados analíticos pueden ser utilizados para controlar la 
salud de un paciente, para controlar la cantidad de mercurio en el pescado, para supervisar 
la calidad de un producto, para determinar el estado de una síntesis o para encontrar si hay 
vida en Marte. El análisis químico es la herramienta de medición en todos estos ejemplos 
y en muchos otros casos. Como ejemplo se va a considerar la función del análisis cuantita- 
tivo en la determinación y control de la concentración de glucosa en la sangre. El diagrama 
de flujo de la figura 1.3 ilustra el proceso. Los pacientes que sufren de diabetes mellitus 
y que dependen de la insulina desarrollan hiperglucemia, la cual se manifiesta como una 
concentración alta de glucosa en la sangre y que es superior a los niveles normales que van 
de los 65 a 100 mg/dL. El ejemplo comienza estableciendo que la concentración de glu- 
cosa en la sangre debe ser menor que 100 mg/dL. Muchos pacientes deben monitorear los 
niveles de concentración de glucosa en la sangre llevando muestras a un laboratorio clínico 
para que sean analizadas o midiendo ellos mismos estos niveles mediante un aparato elec- 
trónico portátil que determina la concentración de glucosa en la sangre. 

El primer paso en el proceso de monitoreo es determinar el estado real del paciente reco- 
lectando una muestra de sangre para medir sus niveles de glucosa. Se obtienen los resultados 
y posteriormente se compara el estado real del paciente con el estado deseado, como se 
muestra en la figura 1.3. Si la medición de glucosa en la sangre excede los 100 mg/dL, el ni- 
vel de insulina del paciente, que es una cantidad controlable, se incrementa mediante una 
inyección o mediante administración oral. Se espera un tiempo para dejar que la insulina 
haga su efecto y, a continuación, se vuelve a determinar el nivel de glucosa en la sangre 
para conocer si el estado deseado se alcanzó. Si, por el contrario, el nivel de glucosa en la 
sangre está por debajo del umbral, significa que los niveles de insulina se han mantenido 
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Un resultado analítico sin una 
estimación de confiabilidad 
no tiene ninguna validez. 


Figura 1.3 Diagrama de flujo de 
un sistema de retroalimentación. 

Se define el estado deseado del 
sistema, el estado real se mide y los 
dos estados se comparan. La dife- 
rencia entre los dos estados se usa 
para modificar una cantidad con- 
trolable que cambia el estado del 
sistema. Se llevan a cabo de nuevo 
mediciones cuantitativas en el sis- 
tema y la comparación se repite. 

La nueva diferencia entre el estado 
real y el estado deseado se usa de 
nuevo para cambiar el estado del 
sistema, de ser necesario. El proceso 
proporciona monitoreo continuo 

y retroalimentación para mantener 
la cantidad controlable y, por lo 
tanto, el estado real en niveles apro- 
piados. El texto describe el moni- 
toreo y control de la glucosa en la 
sangre como ejemplo de un sistema 
de control por retroalimentación. 
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y que el paciente no requiere más insulina. Después de un tiempo de espera se vuelve a 
medir de nuevo el nivel de glucosa en la sangre, y el ciclo se repite. En esta forma, el nivel 
de insulina en la sangre del paciente y, en consecuencia, el nivel de glucosa en la sangre se 
mantiene en el valor crítico o en concentraciones por debajo de este, lo que mantiene bajo 
control el metabolismo del paciente. 

El proceso de medición continua y control es comúnmente denominado sistema de re- 
troalimentación, y el ciclo de medición, comparación y control se conoce como ciclo de 
retroalimentación. Estas ideas son ampliamente aplicadas en sistemas biológicos y biomédi- 
cos, sistemas mecánicos y en electrónica. Desde la medición al control de la concentración de 
manganeso en el acero hasta el hecho de mantener los niveles apropiados de cloro en una al- 
berca, el análisis químico desempeña una función central en un amplio intervalo de sistemas. 


ARTÍCULO 1.1 


Muerte de venados: el estudio de un caso que ilustra el uso de la química analítica para resolver un problema 


de toxicología 





La química analítica es un instrumento muy poderoso para 
la investigación ambiental. En este recuadro se describe el 
estudio de un caso en el cual el análisis químico cuantitativo 
se utilizó para determinar el agente responsable de las muer- 
tes de un gran número de venados cola blanca en una pobla- 
ción de venados que habita en una reserva de vida silvestre 
de un parque nacional en el área de Kentucky, Estados Uni- 
dos. Se empieza describiendo el problema y posteriormente se 
muestra la manera en la que se utilizaron los pasos ilustrados 
en la figura 1.2, para resolver el problema analítico. Este estu- 
dio del caso muestra la manera en la que se puede usar el análi- 
sis químico en un contexto muy amplio como parte del sistema 
de control por retroalimentación ilustrado en la figura 1.3. 


El problema 


El incidente comenzó cuando un guardabosque encontró 
muerto a un venado cola blanca cerca de un estanque en te- 
rrenos del Área Recreativa Nacional de los Lagos en el oeste 
de Kentucky. El guardabosque solicitó la ayuda de un químico 
del laboratorio estatal de diagnóstico veterinario para encon- 
trar la causa de la muerte y con esto evitar más muertes. 

El guardabosque y el químico inspeccionaron cuidadosa- 
mente el área donde el cadáver de un venado había sido encon- 
trado. Dado el avanzado estado de descomposición del cuerpo, 
no se pudo recolectar muestras frescas de los órganos del ani- 
mal. Unos días después, el guardabosque encontró a otros dos 
venados muertos en un área cercana. El químico fue llamado 
al sitio de las muertes, donde el guardabosque subió el cuerpo 
de uno de los venados a la cajuela de un camión para transpor- 
tarlo al laboratorio de diagnóstico veterinario. Los investigado- 
res llevaron a cabo una cuidadosa inspección de la superficie 
que rodeaba el área para buscar pistas que pudieran establecer 
la causa de las muertes. 

La búsqueda abarcó aproximadamente dos acres de tierra 
alrededor del estanque. Los investigadores notaron que el 
pasto que rodeaba los postes de luz cercanos estaba marchito 
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Los venados cola blanca han proliferado en muchas regiones 


de los Estados Unidos. 


y descolorido. Especularon que un herbicida había sido utili- 
zado en el pasto. Un ingrediente común en los herbicidas es el 
arsénico en una o varias formas químicas distintas, que inclu- 
yen al trióxido de arsénico, arsenito de sodio, metanoarsenato 
monosódico y metanoarsenato disódico. El último compuesto 
es la sal disódica de ácido metanoarsénico, CH¿AsSO(OH),, 
el cual es altamente soluble en agua y, por lo tanto, se usa 
como componente activo en muchos herbicidas. La actividad 
herbicida del metanoarsenato disódico se debe a su alta reac- 
tividad con los grupos sulfhidrilo (S—-H) presentes en el ami- 
noácido cisteína. Cuando la cisteína en las enzimas vegetales 
reacciona con compuestos del arsénico, la función enzimática 
se inhibe y la planta muere por casualidad. Desafortunada- 
mente, en animales los compuestos del arsénico tienen efectos 
químicos similares. Los investigadores, por lo tanto, colecta- 
ron muestras del pasto decolorado para hacer pruebas junto 
con las muestras de los órganos del venado. Planearon analizar 
las muestras para comprobar la presencia de compuestos de 
arsénico y, si estaba presente, determinar su concentración en 
las muestras. 
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Selección de un método 


Un esquema para la determinación cuantitativa de arsénico 
en muestras biológicas se puede encontrar en los métodos pu- 
blicados por la Asociación de Químicos Analíticos Oficiales 
(AOAC, por sus siglas en inglés).? En este método, el arsénico 
se destila como arsina, AsH3, y posteriormente se determina su 
concentración por métodos colorimétricos. 


Procesamiento de la muestra: obtención 
de muestras representativas 


De vuelta al laboratorio, se hizo la necropsia del venado y se 
extrajeron sus riñones para analizarlos. Se escogieron los riño- 
nes porque el supuesto agente patógeno (arsénico) se elimina 
rápidamente del animal a través del tracto urinario. 


Procesamiento de la muestra: preparación 
de la muestra para el laboratorio 


Cada riñón se cortó en pedazos y fue homogeneizado en una 
licuadora de alta velocidad. Este paso sirvió para reducir el ta- 
maño de las muestras de tejido y para homogeneizar la mues- 
tra resultante. 


Procesamiento de la muestra: definición 
de las muestras réplica 


Tres muestras de 10 gramos del riñón de cada venado se colo- 
caron en un crisol de porcelana. Estas muestras sirvieron como 
réplicas para el análisis. 


El hacer química: disolución de las muestras 


Para obtener una disolución acuosa para el análisis, fue nece- 
sario convertir la matriz orgánica de la muestra en dióxido de 
carbono y agua, para lo que se usó un proceso de incineración 
seca. Ese proceso involucró el calentamiento cuidadoso del cri- 
sol con la muestra sobre una flama directa hasta que la muestra 
dejó de humear. Posteriormente, el crisol se dejó por dos horas 
en un horno calentado a 555 C La incineración seca sirvió 
para liberar al analito de la materia orgánica y convertirlo a 
pentóxido de arsénico. La muestra sólida y seca dentro de cada 
crisol se disolvió en HCI diluido, para convertir el As,Os a 


HAsO; soluble. 


Eliminación de las interferencias 


El arsénico puede separarse de otras sustancias que pueden 
interferir en el análisis convirtiéndolo a arsina, AsH3: un gas 
tóxico e incoloro que se forma cuando una disolución de 
HAsO; se trata con zinc. Las disoluciones preparadas a partir 
de las muestras provenientes del venado y del pasto se combi- 
naron con Sn” y una pequeña cantidad del ion yoduro para 
catalizar la reducción de HAsO; a HAsO; de acuerdo con la 
siguiente reacción: 


HAsO; + SnCl, + 2HC1 > HAsO, + SnCL, + H,O 


À Official Methods of Analysis, 18a. ed., Method 973.78, Washington, 
DC: Association of Official Analytical Chemists, 2005. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


A lo largo del libro le presentaremos modelos de algunas molécu- 
las que son importantes para la química analítica. En la imagen 
previa se muestra la arsina, AsHz. Esta es un gas extremadamente 
tóxico, incoloro y con un desagradable olor a ajo. Los métodos 
analíticos que involucran la generación de arsina deben ser lleva- 
dos a cabo con mucha precaución y con una ventilación adecuada. 


El HAsO, se convirtió entonces a AsH; por la adición de 
zinc metálico, como se muestra a continuación: 


HAsO; F 3Zn Ca OOO 


La reacción completa se llevó a cabo en matraces equipa- 
dos con un tapón acoplado a un tubo de salida, de manera 
que la arsina pudiera ser recolectada en la disolución absor- 
bente, como se muestra en la figura 1A.1. Este arreglo ase- 
guraba que las interferencias se quedaran en el matraz y que 
únicamente la arsina fuera recolectada en contenedores trans- 
parentes especiales llamados cubetas. 

La arsina que llega en forma de burbujas a la disolución 
dentro de la cubeta reacciona con dietilditiocarbamato de 


Arsina en estado gaseoso 


Disolución 
absorbente 





Cubeta (o celda) 
Mezcla de reacción 


que contiene arsénico 


Figura 14.1 El aparato para generar arsina, AsH, se cons- 
truye con facilidad. 


(continúa) 
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plata para formar un compuesto colorido complejo de acuerdo 
con la siguiente ecuación: 





f 


Modelo molecular del dietilditiocarbamato. Este compuesto es 
un reactivo analítico utilizado para determinar el arsénico. 


Naturaleza de la química analítica 


de arsénico aumenta de 0 a 25 partes por millón. La concen- 
tración de arsénico en cada disolución estándar corresponde a 
las líneas verticales en la cuadrícula de la curva de calibración, 
como se muestra. Esta curva se usa entonces para determinar la 
concentración de las dos disoluciones de concentración desco- 
nocida en la derecha. Primero se buscan las absorbancias de las 
disoluciones desconocidas en el eje de absorbancia de la gráfica, 
para después buscar la concentración a la que corresponden di- 
chas absorbancias en el eje de las concentraciones. Las líneas 
que van de las cubetas a la curva de calibración muestran que la 
concentración de arsénico en las dos muestras provenientes de 
los venados era de 16 y 22 ppm, respectivamente. 

El arsénico en el tejido renal de un animal es tóxico a ni- 
veles superiores a las 10 ppm, por lo que era probable que el 
venado muriera por la ingesta de un compuesto de arsénico. 
Los análisis demostraron también que las muestras de pasto 
contenían aproximadamente 600 ppm de arsénico; este nivel 
muy alto de arsénico sugirió que el pasto había sido rociado con 


CH, S 
ES £ 
AsH, + 6Ag* + 3 o NE 
A N 
CH, S 
C,H S 
2 NS 7 
AS N= C + 6Ag + 3H* 
7d = 
CH, si, 


Medición de la cantidad del analito 


La cantidad de arsénico en cada muestra se determinó midiendo la 
intensidad del rojo que apareció en las cubetas, utilizando un 
instrumento llamado espectrofotómetro. Como se muestra en el 
capítulo 26, un espectrofotómetro provee un número llamado 
absorbancia, la cual es directamente proporcional a la intensi- 
dad del color. La intensidad del color es proporcional, a su vez, 
a la concentración de la especie química responsable del color. 
Para usar la absorbancia con fines analíticos, se debe generar una 
curva de calibración midiendo la absorbancia de varias disolu- 
ciones que contienen concentraciones conocidas del analito. En 
la parte superior de la figura 14.2 se muestra que el color se 
vuelve más intenso a medida que el contenido de arsénico en los 
estándares aumenta desde 0 a 25 partes por millón (ppm). 


Cálculo de la concentración 


Las absorbancias de las disoluciones estándar que contienen 
concentraciones conocidas de arsénico se grafican para produ- 
cir una curva de calibración, que se muestra en la parte baja de 
la figura 14.2. Cada línea vertical entre la parte alta y baja de la 
figura 14.2 conecta cada disolución con su punto correspon- 
diente en la gráfica. La intensidad del color de cada disolución 
se representa por su absorbancia, la cual se grafica en el eje ver- 
tical de la curva de calibración. Hay que notar que la absorban- 
cia se incrementa de 0 a 0.72 a medida que la concentración 


un herbicida que contenía arsénico. Los investigadores conclu- 
yeron que la causa probable de la muerte de los venados fue la 
ingesta de pasto envenenado. 


Estimación de la confiabilidad de los datos 


Los datos de estos experimentos se analizaron utilizando los 
métodos estadísticos descritos en los capítulos 5 a 8. Se calculó 
el promedio de las absorbancias para cada disolución estándar 
de arsénico y para las muestras provenientes de los venados. 
El promedio de absorbancia de las réplicas es una medida más 
confiable de la concentración de arsénico que la de una sola 
medición. El análisis de mínimos cuadrados de los datos están- 
dares (véase la sección 8D) se usó para encontrar la mejor línea 
recta que se ajusta a los puntos y se usó también para calcular 
las concentraciones de las muestras desconocidas, así como sus 
incertidumbres estadísticas y los límites de confianza. 


Conclusión 


En este análisis, la formación de un compuesto altamente colo- 
rido producto de la reacción sirvió tanto para confirmar la pro- 
bable presencia de arsénico como para brindar una estimación 
confiable de la concentración de este elemento en el venado y 
en el pasto. Basándose sobre estos resultados, los investigado- 
res recomendaron que se suspendiera el uso de herbicidas con 
arsénico, para proteger a los venados y a otros animales que 
pudieran ingerir plantas ahí. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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Absorbancia 
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Figura 14.2 Construcción y uso de una curva de calibración para determinar la concentración 
de arsénico. Las absorbancias de las disoluciones en las cubetas se miden utilizando un espectro- 
fotómetro. Los valores de absorbancia se grafican después contra las concentraciones en las disolucio- 
nes de las cubetas, como se ilustra en la gráfica. Finalmente, las concentraciones de las disoluciones 


desconocidas se leen a partir de la gráfica, como se muestra por las flechas negras. 


El estudio de caso en el artículo 1.1 ejemplifica la manera en la que el análisis químico 
se usa para la identificación y determinación de químicos peligrosos en el ambiente. Mu- 
chos otros métodos e instrumentos de la química analítica se utilizan de manera rutinaria 
para proveer información vital en estudios ambientales y toxicológicos de este tipo. El 
diagrama de flujo de la figura 1.3 puede aplicarse a este estudio de caso. El estado deseado 
es una concentración de arsénico que esté debajo del nivel tóxico. Los análisis químicos 
se usan para determinar el estado real, o la concentración de arsénico en el ambiente, y 
este valor se compara con la concentración deseada. La diferencia se usa entonces para de- 
terminar las acciones requeridas (como disminuir el uso de pesticidas con arsénico) para 
asegurar que los venados no se envenenen por las grandes concentraciones de arsénico en 
el ambiente, que, en este ejemplo, es el sistema de control. Muchos otros ejemplos se dan 
a lo largo del texto y en recuadros en todo el libro. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


Herramientas 


PARTE | 





de la química analítica 


CAPÍTULO 2 


Sustancias químicas, aparatos y operaciones unitarias 
de la química analítica 


CAPÍTULO 3 


Uso de hojas de cálculo en la química analítica 


CAPÍTULO 4 


Cálculos utilizados en la química analítica 


CAPÍTULO 5 


Errores en el análisis químico 


CAPÍTULO 6 


Errores aleatorios en el análisis químico 


CAPÍTULO 7 


Tratamiento y evaluación estadísticos 
de los datos analíticos 


CAPÍTULO 8 


Muestreo, estandarización y calibración 


Sustancias químicas, 
aparatos y operaciones 


unitarias de la química 
analítica 





En el corazón de la química analítica se encuentra un núcleo de un conjunto de operaciones y de equipo. 
Este conjunto es necesario para el trabajo en el laboratorio y sirve como base para su crecimiento y 
desarrollo. En esta fotografía, se muestra a una estudiante anotando los registros de los datos de una 
valoración en una libreta de laboratorio durante un experimento en el cual se determina la cantidad de 
nitrógeno en una muestra de materia orgánica. 


E n este capítulo presentaremos las herramientas, técnicas y sustancias químicas utilizadas 
por los químicos analíticos. El desarrollo de estas herramientas comenzó hace más de dos 
siglos y continúa al día de hoy. Como consecuencia del desarrollo tecnológico de las herramientas 
utilizadas en química analítica (la evolución de las balanzas electrónicas analíticas, titulantes 
automáticos y otros instrumentos controlados por ordenadores), la velocidad, comodidad, preci- 
sión y exactitud de los métodos analíticos se han simplificado de manera general. Por ejemplo, la 
determinación de la masa de una muestra que hace 40 años requería de 5 a 10 minutos, actual- 
mente se realiza en algunos segundos. Cálculos que tomaban entre 10 y 20 minutos utilizando 
tablas de logaritmos ahora pueden realizarse de manera instantánea con una hoja de cálculo en 
un ordenador o incluso con una calculadora. Nuestra experiencia con esas magníficas innova- 
ciones tecnológicas frecuentemente provoca impaciencia cuando hay que utilizar las tediosas 
técnicas clásicas de la química analítica. Esta impaciencia es la que estimula la búsqueda del 
desarrollo de mejores metodologías. De hecho, los métodos básicos han sido modificados fre- 
cuentemente para hacerlos más rápidos y cómodos sin sacrificar precisión ni exactitud. 

Sin embargo, debemos enfatizar que muchas de las operaciones unitarias encontradas en el 
laboratorio analítico son atemporales. Estas operaciones probadas y acertadas han evolucionado 
eradualmente a través de los dos siglos anteriores. De tiempo en tiempo, las instrucciones dadas 
en este capítulo pueden parecer demasiado didácticas. Sin embargo, intentamos explicar por qué 
las operaciones unitarias se realizan en la forma en la que describimos; puede verse tentado a 
modificar un proceso, saltarse algún paso aquí o por allá para ahorrar tiempo y esfuerzo. Debe- 
mos advertirle que no debe modificar técnicas ni procedimientos, a menos que haya discutido 
el propósito de dichas modificaciones con su profesor y haya considerado con detenimiento sus 
posibles consecuencias. Esas modificaciones pueden provocar resultados inesperados, inclu- 
yendo niveles inaceptables de precisión o de exactitud. En el peor escenario, incluso pueden 
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provocar un grave accidente. Actualmente, el tiempo requerido para preparar con cuidado una 
disolución estándar de hidróxido de sodio es más o menos el mismo que tomaba hace 100 años. 

El dominio de las herramientas de la química analítica le será útil en los cursos de Química 
y en muchos otros campos de la ciencia. Además, los esfuerzos que usted dedique serán bien 
recompensados con la considerable satisfacción de haber completado un análisis con altos están- 
dares de buenas prácticas analíticas y con niveles de exactitud y precisión consistentes con las 
limitaciones de la técnica. 


SELECCIÓN Y MANEJO DE REACTIVOS 


EXA] Y DE OTRAS SUSTANCIAS QUÍMICAS 


La pureza de los reactivos tiene una gran importancia en la exactitud del análisis. Por lo tanto, 





es esencial que la calidad de un reactivo sea consistente con el uso al cual está destinado. 


2A.1 Clasificación de sustancias químicas 
Grado analítico 


Las sustancias químicas grado reactivo cumplen los estándares mínimos establecidos por 
el Comité de Sustancias Químicas de la Sociedad Americana de Química (Acs, por sus 
siglas en inglés)” y se utilizan siempre y cuando sea posible en el trabajo analítico. Algunos 
proveedores marcan sus productos con los límites máximos de impurezas permitidos por 
las especificaciones de la ACS, mientras que otros imprimen las concentraciones reales de las 
impurezas presentes. 


Grado estándar primario 


La calidad requerida para un estándar primario, además de su extremada pureza, se dis- 
cuten en la sección 13A.2. Los reactivos grado estándar primario han sido cuidadosamente 
analizados por el proveedor, y los resultados están impresos en la etiqueta del contenedor. 
El Instituto Nacional de Estándares y “Tecnología es una excelente fuente de estándares 
primarios. Esta dependencia gubernamental también prepara y vende estándares de refe- 
rencia, los cuales son sustancias complejas que han sido analizadas exhaustivamente.? 


Reactivos de propósito especial 


Algunas sustancias químicas que han sido preparadas para una aplicación específica tam- 
bién se encuentran disponibles en el mercado. Entre ellas están algunos disolventes uti- 
lizados en espectrofotometría y cromatografía líquida de alta resolución. La información 
pertinente al uso destinado del reactivo se proporciona junto con él. Los datos propor- 
cionados junto con los disolventes utilizados en espectrofotometría, por ejemplo, pueden 
incluir su absorbancia a diferentes longitudes de onda y su longitud de onda de corte en la 
región ultravioleta. 


2A.2 Reglas para el manejo de reactivos y disoluciones 


Un análisis químico de alta calidad requiere reactivos y disoluciones de pureza cono- 
cida. Un frasco recién abierto de una sustancia química de grado reactivo normalmente 


Committee on Analytical Reagents, Reagent Chemicals, 10a. ed., Washington, DC: American Chemical Society, 
2005, disponible en línea o en cubierta de pasta dura. 

“El Programa de Materiales Estándar de Referencia (srMP, por sus siglas en inglés) del nisT proporciona miles 
de materiales de referencia para su venta. El nisT mantiene un catálogo y lista de precios de estos materiales en 
un sitio web vinculado con el sitio principal del nisT en www.nist.gov. Los materiales de referencia estándar 
pueden adquirirse en línea. 


2B Limpieza y rotulado del material de laboratorio 17 


puede utilizarse con confianza. El grado de certidumbre puede ser el mismo cuando el 
contenido del frasco está a la mitad, siempre y cuando éste haya sido manipulado ade- 
cuadamente durante su utilización. Proponemos las siguientes reglas para evitar la conta- 
minación accidental de reactivos y disoluciones: 


1. Seleccione las sustancias químicas de mayor calidad posible para el trabajo analítico. 
Cuando sea posible, seleccione la presentación de menor peso o volumen que sea sufi- 
ciente para realizar el trabajo. 

2. Coloque la tapa de cada frasco inmediatamente después de tomar el reactivo. No 
espere que alguien más lo haga. 

3. Mantenga los tapones de los frascos de los reactivos entre sus dedos; nunca los coloque 
sobre una mesa o escritorio. 

4. A menos que esté especificado de otra manera, nunca regrese al frasco el exceso de reactivos. 
El dinero que ahorra al regresar los excesos tiene menos valor que el riesgo de contami- 
nar el frasco completo. 

5. A menos que esté especificado de otra manera, nunca introduzca espátulas, cucharas o 
navajas en el frasco que contiene un sólido. En lugar de ello, agite el frasco tapado 
o golpéelo suavemente contra una mesa de madera, para fraccionar las incrustaciones. 
Después, vacíe la cantidad deseada. En caso que estas medidas no sean efectivas, debe 
utilizarse una cuchara limpia de porcelana. 

6. Mantenga las repisas de reactivos y las balanzas del laboratorio limpias y ordenadas. 
Límpielas inmediatamente si ocurre algún derrame. 

7. Siga las regulaciones locales relacionadas con el manejo de reactivos y disoluciones 


desechados. 


LIMPIEZA Y ROTULADO DEL MATERIAL 


2B DE LABORATORIO 


Un análisis químico se realiza normalmente por duplicado o triplicado. Cada recipiente 
que contiene una muestra debe ser rotulado (o marcado) para que su contenido sea iden- 
tificado. Los matraces, vasos de precipitado y algunos crisoles tienen áreas pequeñas desti- 
nadas para añadir marcas con un lápiz. 

Existen tintas especiales para superficies de porcelana. Si a la tinta se la calienta a altas 
temperaturas, el rótulo persistirá permanentemente. Se puede utilizar una disolución satu- 
rada de cloruro de hierro(III), aunque no sea tan efectiva como la preparación comercial, 
para rotular material de laboratorio. 

Cada vaso de precipitado, matraz o crisol destinado para contener una muestra debe 
limpiarse antes de usarse. El material debe lavarse con una disolución caliente de de- 
tergente y debe enjuagarse varias veces con grandes cantidades de agua del grifo y, fi- 
nalmente, otras tantas veces con pequeñas cantidades de agua desionizada.? El material 
limpio conservará una capa uniforme de agua. En rara ocasión será necesario secar el mate- 
rial antes de utilizarlo. Generalmente, el secado representa una pérdida de tiempo y es una 
fuente potencial de contaminación. 

Los disolventes orgánicos, como metiletilcetona o acetona, pueden ayudar a remover 
las películas de grasa. Algunos proveedores comercializan preparaciones específicas para 
eliminar dichas capas. 


“Las indicaciones con respecto al agua desionizada en este capítulo y en el capítulo 38 se extienden de la misma 
manera para el agua destilada. 


A menos que sea 
especificado de otra forma, 
no seque la superficie interior 
del material de porcelana. 
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Figura 2.1 Arreglo para la eva- 
poración de un líquido. 


La ebullición repentina es la ebulli- 
ción instantánea y generalmente vio- 
lenta que tiende a lanzar fuera de su 
contenedor parte de una disolución. 


La incineración húmeda es la oxi- 
dación de los componentes orgáni- 
cos de una muestra mediante agentes 
oxidantes -como el ácido nítrico, 
ácido sulfúrico, peróxido de hidró- 
geno, bromo acuoso o una combina- 
ción de varios de estos agentes. 


Una balanza analítica tiene una 
capacidad máxima en el intervalo 
de 1 g hasta varios kilogramos y una 
precisión, en su capacidad máxima, 
de al menos una parte en 10°. 


Una macrobalanza es el tipo más 
común de balanzas analíticas y 
tiene una carga máxima de entre 
160 y 200 g, y una precisión de 
0.1 mg. 


Una balanza semimicroanalítica 
tiene una carga máxima de entre 10 


y 30 g, y una precisión de 0.01 mg. 


Una balanza microanalítica tiene 
una carga máxima de 1 a 3 g y una 


precisión de 0.001 mgo 1 ug. 
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EA EVAPORACIÓN DE LÍQUIDOS 


Frecuentemente es necesario reducir el volumen de una disolución que contiene un soluto 





no volátil. La figura 2.1 ejemplifica cómo se realiza este procedimiento. La cubierta aca- 
nalada de vidrio colocada sobre el vaso de precipitado permite el escape de los vapores y 
protege a la disolución restante de su posible contaminación. 

La evaporación suele ser difícil de controlar debido a la tendencia de algunas disolucio- 
nes a sobrecalentarse localmente. La ebullición repentina que resulta puede ser suficiente 
para provocar pérdidas parciales de la disolución. El calentamiento cuidadoso y lento mi- 
nimizará el riesgo de posibles pérdidas. La adición de perlas de vidrio también puede 
minimizar la ebullición repentina si su uso es recomendado. 

Algunas sustancias no deseadas pueden eliminarse durante la evaporación. Por ejem- 
plo, el cloruro y el nitrato pueden removerse de una disolución al añadir ácido sulfúrico 
y evaporar hasta que se observe un humo blanco copioso que corresponde al trióxido de 
azufre (esta operación debe realizarse en una campana de extracción). La urea es otra sus- 
tancia efectiva para eliminar el ion nitrato y óxidos de nitrógeno de disoluciones ácidas. El 
cloruro de amonio se elimina de forma más efectiva añadiendo ácido nítrico concentrado 
y evaporando la disolución hasta un volumen reducido. El ion amonio se oxida rápida- 
mente cuando se le calienta. La disolución debe evaporarse hasta secarse. 

Los componentes orgánicos pueden eliminarse de una disolución al añadir ácido sul- 
fúrico y calentar hasta observar la aparición de los vapores de trióxido de azufre (en una 
campana de extracción). Este proceso es conocido como incineración húmeda. El ácido 
nítrico puede añadirse al final del calentamiento, para acelerar la oxidación de los residuos 
de materia orgánica. 


2D MEDICIÓN DE LA MASA 


En la mayoría de los análisis debe utilizarse una balanza analítica para medir masas con 
alta exactitud. Las balanzas de laboratorio de menor precisión se pueden utilizar para 
mediciones de masa cuya demanda de confiabilidad no sea tan crucial. 


2D.1 Tipos de balanzas analíticas 


Una balanza analítica es un instrumento que se utiliza para determinar la masa y que tiene 
una capacidad máxima que varía entre 1 g hasta unos cuantos kilogramos, con una preci- 
sión de al menos una parte en 10? al máximo de su capacidad. La precisión y exactitud de 
las balanzas analíticas modernas supera una parte en 10% en su capacidad máxima. 

Las balanzas analíticas más comunes (macrobalanzas) tienen una capacidad máxima 
de entre 160 y 200 g. Con estas balanzas, las mediciones se pueden realizar con una des- 
viación estándar de +0.1 mg. Las balanzas semimicroanalíticas tienen una capacidad 
máxima de 10 a 30 g con una precisión de +0.01 mg. Una balanza microanalítica típica 
tiene una capacidad de 1 a 3 g y una precisión de 20.001 mg (1 ug). 

La balanza analítica ha evolucionado drásticamente a lo largo de las décadas anteriores. 
La balanza tradicional tenía dos platillos unidos al extremo de una barra que pivoteaba 
sobre una cuchilla colocada en el centro de la barra. El objeto por pesar era colocado en 
uno de los platillos. En el otro platillo se colocaban pesos estándares para restaurar la barra 
a su posición original de equilibrio. La pesada con este tipo de balanzas de dos brazos era 
tediosa y consumía mucho tiempo. 

La primera balanza analítica de un solo platillo salió al mercado en 1946. La velo- 
cidad y comodidad de pesar con este tipo de balanzas fue inmensamente superior a lo 
que podía realizarse con las balanzas tradicionales de dos brazos. Como resultado, estas 


balanzas reemplazaron a las anteriores en la mayoría de los laboratorios. Sin embargo, ac- 
tualmente la balanza de un solo platillo está siendo reemplazada por la balanza analítica 
electrónica, la cual no posee barra ni el borde donde esta se apoya. Este tipo de balanzas 
se abordan en la sección 2D.2. La balanza de un solo platillo aún se utiliza en algunos la- 
boratorios; pero la velocidad, rigurosidad, comodidad, exactitud y capacidad para el con- 
trol de cálculos y la facilidad para realizar el registro de datos que representan las balanzas 
electrónicas aseguran que la balanza analítica mecánica de un solo platillo desaparecerá 
pronto de la escena. El diseño y operación de las balanzas de un solo platillo se discuten 
brevemente en la sección 2D.3. 


2D.2 La balanza analítica electrónica? 


La figura 2.2 muestra un diagrama y una fotografía de una balanza analítica electrónica. 
El platillo se posiciona sobre un cilindro metálico hueco que está rodeado por una espi- 
ral de alambre que se ajusta alrededor del polo interno de un magneto cilíndrico. Una 
corriente eléctrica en la espiral produce un campo magnético que soporta o hace levitar 
el cilindro, el platillo y el brazo indicador y la carga que ha sido colocada sobre el platillo 
mismo. La corriente se ajusta de tal manera que el nivel del brazo indicador se encuentra 
en la posición de origen o cero cuando el platillo está libre de carga. El colocar un objeto 
sobre el platillo provoca que el platillo y el brazo indicador se desplacen hacia abajo, 
incrementando la cantidad de luz que irradia la fotocelda del detector nulo. El aumento 
de la corriente en la fotocelda se amplifica y alimenta la espiral metálica, creando un 
campo magnético mayor, el cual provoca que el platillo regrese a su posición cero. Un 
dispositivo de este tipo, en el cual una pequeña corriente causa que un sistema mecánico 
mantenga una posición nula, se llama servosistema. La corriente requerida para mante- 
ner el platillo en la posición cero es directamente proporcional a la masa de los objetos y 
es fácilmente medida, digitalizada y desplegada en la pantalla. Las balanzas electrónicas se 
calibran pesando una masa estándar y ajustando la corriente de tal manera que aparezca la 
masa exacta del estándar en la pantalla. 
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Figura 2.2 Balanza analítica electrónica. 4) Diagrama de bloque. b) Fotografía de una balanza 
electrónica. a) Reimpresión (adaptado) con permiso de R. M. Schoonover, Anal. Chem., 1982, 54, 
9734. Publicado en 1982, American Chemical Society, 


“Para una discusión más detallada, véase R. M. Schoonover, Anal. Chem., 1982, 54, 973A, DOI: 10.1021/ 
ac002454003. 
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Levitar significa hacer que un 


objeto flote en el aire. 
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Un servosistema es un dispositivo 


en el cual una señal de una baja 
corriente eléctrica causa que un 


sistema mecánico regrese a su posi- 


ción cero. 
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La tara es la masa de un contene- 
dor de muestra vacío. Tarar es el 
proceso por el cual la balanza se 


ajusta a cero en presencia de la tara. 


Algunas fotografías de una y 
balanza electrónica moderna 

se muestran en las placas de 
color 19 y 20. 
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Figura 2.3 Balanzas analíticas electrónicas. 4) Configuración clásica con el platillo bajo la celda. 

b) Diseño de platillo superior. Observe que el mecanismo está aislado por una vitrina. 4) Reimpresión 
(adaptado) con permiso de R. M. Schoonover, Anal. Chem., 1982, 54, 973A. Publicado en 1982, 
American Chemical Society. b) K.M. Lang. Amer. Lab., 1983, 15(3), 72. Copyright 1983 por 


International Scientific Communications, Inc. 


La figura 2.3 muestra la configuración de dos balanzas analíticas electrónicas. En cada 
una, el platillo está acoplado a un sistema de restricciones conocido colectivamente como 
celda. La celda incorpora varios flexores que permiten un movimiento limitado del pla- 
tillo y evitan que las fuerzas de torsión (que resultan de colocar la carga fuera del centro) 
distorsionen el alineamiento del mecanismo de la balanza. En la posición cero, el haz 
está paralelo al horizonte gravitacional y cada flexor pivote se encuentra en una posición 
relajada. 

La figura 2.34 muestra una balanza electrónica con el platillo localizado debajo de la 
celda. Con este arreglo se alcanza una mayor precisión que con un arreglo en el cual el 
platillo se encuentra sobre la celda, representado en la figura 2.3b. Aun así, las balanzas 
electrónicas de diseño de platillo superior tienen una precisión que iguala o mejora 
aquella de las mejores balanzas mecánicas y proporciona adicionalmente un libre acceso 
al platillo. 

Las balanzas electrónicas presentan un control de tara automático que causa que la 
pantalla despliegue el cero con un contenedor (un frasco para pesar, por ejemplo) sobre 
el platillo. La mayoría de las balanzas permite tarar más de 100% de la capacidad de 
la balanza. Algunas balanzas electrónicas tienen capacidades y precisiones duales. Estas 
propiedades permiten modificar la capacidad de una macrobalanza a la de una semimi- 
crobalanza (30 g) con una ganancia en la precisión correspondiente a 0.01 mg. Este tipo 
de balanzas son, en efecto, dos balanzas en una. 

Una balanza electrónica moderna proporciona una velocidad sin precedente y es fácil 
de usar. Por ejemplo, estos instrumentos se controlan al tocar una sola barra en varias 
posiciones de su longitud. Una posición en la barra enciende o apaga el instrumento, 
otra automáticamente calibra la balanza contra una masa o un par de masas estándar, y 
una tercera posición regresa la pantalla a cero, en ausencia o presencia de un objeto en el 
platillo. Medidas confiables de masa se obtienen con poca o casi ningún tipo de práctica 
o instrucción. 
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2D.3 La balanza analítica mecánica de un solo platillo 


Componentes 


Aunque la balanza mecánica de un solo platillo ya no se fabrica, varios de estos robustos y 
confiables dispositivos se pueden encontrar aun en los laboratorios. Incluimos la descripción 
de este tipo de balanzas como referencia y con propósitos históricos. En la figura 2.4 se pre- 
senta un diagrama de una típica balanza mecánica de un solo platillo. Para este instrumento 
es fundamental una barra ligera, sostenida sobre una superficie plana por un borde de 
apoyo en forma de prisma (4) sobre el que se apoya. Unido al extremo izquierdo de la barra 
se encuentra un platillo para sostener al objeto que será pesado y un juego completo de masas 
sostenidas en posición por perchas. Estas masas pueden levantarse de la barra una por una 
mediante un arreglo mecánico que se controla por un conjunto de perillas en el exterior de 
la vitrina que rodea la balanza. El extremo derecho de la barra sostiene un contrapeso de un 
tamaño tal que iguala al del platillo de la balanza y a las masas del lado izquierdo de la barra. 

Un segundo borde de soporte (B) se localiza cerca del extremo izquierdo de la barra y 
funciona como una segunda superficie plana de soporte, la cual está localizada en la cara 
interna de un estribo que une al platillo con la barra. Los dos bordes de apoyo y las su- 
perficies planas están fabricadas de materiales extremadamente duros (ágata o zafiro sinté- 
tico) y conforman dos rodamientos que permiten el movimiento de la barra y del platillo 
con una fricción mínima. El rendimiento de una balanza mecánica depende crucialmente 
de la perfección de estos dos rodamientos. 

Las balanzas de un solo platillo están equipadas también con un soporte y una de- 
tención de la barra. La detención de la barra es un dispositivo mecánico que levanta la 
barra de tal manera que el borde central de apoyo no está en contacto con la superficie 
de su rodamiento y, simultáneamente, libera al estribo del contacto con el otro borde. El 
propósito de ambos mecanismos es evitar el daño de los rodamientos mientras los objetos 
se colocan o retiran del platillo. Cuando está activo, la detención de la barra sostiene la 
mayoría de la masa del platillo y su contenido y, por lo tanto, evita la oscilación. Ambos 
sistemas de detención son controlados por una palanca colocada en el exterior de la vi- 
trina que cubre la balanza y debe estar funcionando cuando la balanza no se utiliza. 

Un regulador de aire (también llamado amortiguador) se localiza cerca del extremo 
de la barra, opuesto al platillo. Este dispositivo consiste en un pistón que se mueve entre 
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Los dos bordes de apoyo en 
balance mecánico son dispositivos 
de ágata o de zafiro en forma de 
prisma que son partes de roda- 
mientos de baja fricción con dos 
superficies planas contenidas en 
estribos fabricados también de 
ágata o de zafiro. 


Para evitar que se dañen 

los bordes de apoyo y las 
superficies de rodamiento, 

el sistema de detención 

para una balanza mecánica 
debe estar operando en todo 
momento, excepto cuando se 
esté pesando. 


Figura 2.4 Balanza mecánica 
analítica de un solo platillo. [Rezm- 
presión (adaptado) con autorización 
de R. M. Schoonover, Anal. Chem., 
1982, 54, 973A. Publicado en 
1982, American Chemical Society.] 
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El papel cristal es tratado espe- 
cialmente mediante un proceso 
denominado calandrado. El proceso 
comienza con la ruptura de fibras de 
pulpa de papel por golpeo. La pulpa 
batida se comprime en moldes y 

se seca en láminas. Estas láminas 

u hojas son enrolladas mediante 
series alternantes de rollos calientes 
de acero y fibra llamados calandria. 
Este paso hace que las fibras de 
pulpa en las láminas yazcan planas 
y en la misma dirección, repetidas 
varias veces. El producto final es un 
papel extremadamente suave que 
puede utilizarse como una barrera 
de protección para varios tipos de 
grasa, aire y líquidos. El papel cristal 
se utiliza como un papel separador 
en la encuadernación, especialmente 
para proteger ilustraciones delica- 
das del contacto con las páginas 
adyacentes. El papel puede ser 
manufacturado con pH neutro y 
puede evitar el daño por derrame, 
exposición o fricción. Se utiliza 
también en los alimentos como una 
barrera entre capas de productos: 
carne, productos horneados y queso, 
por ejemplo. En química, utiliza- 
mos el papel cristal como un papel 
económico para pesar sustancias en 
polvo o granulares porque las partí- 
culas tienen una muy baja tendencia 
a adherirse al papel; es muy ligero 

y económico. Las tiras delgadas de 
papel cristal son ideales para mani- 
pular frascos para pesar o cualquier 
objeto que deba ser transferido 
manualmente desde un platillo de 
una balanza o a este. 


El error de flotabilidad es el error 
de pesada que se desarrolla cuando 
el objeto por pesar tiene una 
densidad distinta de las masas de 
referencia. 


Sustancias químicas, aparatos y operaciones unitarias de la química analítica 


un cilindro concéntrico unido a la cubierta de la balanza. El aire en el cilindro se expande 
y contrae conforme la barra es puesta en movimiento. La barra alcanza rápidamente una 
posición de reposo como resultado de esta oposición al movimiento. 

Para discriminar entre pequeñas diferencias en masa (<1 mg), las balanzas analíticas 
deben estar protegidas de las corrientes de aire. Estos dispositivos están siempre cubiertos 
por vitrinas con puertas que permiten colocar las muestras en el platillo para medirlas y 
retirarlas cuando la pesada ha concluido. 


Pesada con una balanza de un solo platillo 


La barra de una balanza ajustada adecuadamente adopta una posición esencialmente horizon- 
tal cuando no hay ningún objeto en el platillo. Cuando el platillo y el sistema de detención de 
la barra son liberados, la barra queda libre de rotar alrededor del borde de apoyo. El colocar 
un objeto sobre el platillo provoca que el extremo izquierdo de la barra se desplace hacia 
abajo. Las masas entonces son removidas sistemáticamente, una a una, de la barra hasta que 
el desequilibrio es menor que 100 mg. El ángulo de desviación de la barra con respecto a 
su posición horizontal inicial es directamente proporcional a la masa adicional que debe ser 
removida para restaurar la barra a su posición horizontal. El sistema óptico que se muestra 
en la parte superior de la figura 2.4 mide este ángulo de desviación y lo convierte en 
miligramos. Una retícula, que es una pantalla transparente montada sobre la barra, con- 
tiene una escala que va de 0 a 100 mg. Un haz de luz pasa a través de la escala hacia una 
lente de aumento, la cual enfoca una pequeña parte de la escala en un plato de vidrio 
esmerilado localizado en el frente de la balanza. Un vernier hace posible leer la escala 
hasta cerca de 0.1 mg. 


Precauciones durante el uso de una balanza analítica 


Una balanza analítica es un instrumento delicado que debe manejarse con cuidado. Con- 
sulte a su profesor para instrucciones detalladas sobre el proceso de pesada con el modelo 
particular de balanza que tengan a su disposición. Considere las siguientes reglas generales 
para trabajar con balanzas analíticas independientemente de la marca y modelo: 


1. Centre lo mejor posible la carga en el platillo. 

2. Proteja la balanza de la corrosión. Los objetos que se colocan en el platillo están limi- 
tados a metales no reactivos, plásticos no reactivos y materiales vítreos o semejantes al 
vidrio. 

3. Revise las precauciones especiales (véase la sección 2E.6) para la pesada de líquidos. 

4. Consulte a su profesor si la balanza necesita ser calibrada. 

5. Mantenga la balanza y su cubierta escrupulosamente limpias. Un pincel o una brocha 
de pelo de camello es útil para remover el material derramado o el polvo. 

6. Cuando se trata de un objeto caliente, espere que este regrese a la temperatura ambiente 
antes de pesarlo. 

7. Utilice pinzas, dedales o papel cristal para manipular objetos y evitar la transferencia de 
humedad hacia ellos. 


2D.4 Fuentes de error al pesar” 


Corrección de la flotabilidad 


El error de flotabilidad afectará los datos si la densidad del objeto que se pesa difiere 
significativamente de aquel del que se componen las masas estándar. Este error tiene su 


Para mayor información, véase R. Battino y A. G. Williamson, J. Chem. Educ., 1984, 61, 51, DOI: 10.1021/ 
ed061p51. 


origen en la diferencia en la fuerza de flotabilidad ejercida por el medio (aire) sobre el 
objeto y sobre las masas. Las correcciones a la flotabilidad para las balanzas electrónicas? se 
puede lograr con la ecuación 





W = W + ms ==) 
] Ñ dobj E A 


donde W; es la masa corregida del objeto, W, es la masa de las masas estándar, dp; ¡ es la 


densidad del objeto, d, 


masas 


es la densidad de las masas de referencia y dyire es la densidad 
es 0.0012 g/cm’ . 
Las consecuencias de la ecuación 2.1 se muestran en la figura 2.5, en la cual el error 


del aire desplazado por las masas y el objeto. El valor de dire 
relativo debido a la flotabilidad es graficado en relación con la densidad de los objetos pe- 
sados contra las masas de acero inoxidable. Observe que este error es menor que el 0.1% 
para objetos que tienen densidad de 2 g/cm? o mayor que este valor. Por ello, raramente 
es necesario corregir las masas de la mayoría de los sólidos. Sin embargo, esto no es válido 
para los sólidos de baja densidad, líquidos o gases. Para estas sustancias, los efectos de la 
flotabilidad son significativos y debe aplicarse una corrección. 

La densidad de las masas utilizadas en las balanzas de un solo platillo (o para calibrar 
balanzas electrónicas) varía de 7.8 a 8.4 g/ cm?, dependiendo del fabricante. El uso de 8 
g/cm’ es suficiente para la mayoría de los propósitos. Si se requiere mayor exactitud, las 
especificaciones del fabricante para la balanza suelen proporcionar los datos necesarios 


sobre la densidad. 
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SLas correcciones de la flotabilidad en el aire para las balanzas mecánicas son un tanto distintas de 
aquellas empleadas para las balanzas electrónicas. Para una discusión exhaustiva sobre las diferen- 
cias en las correcciones, véase M. R. Winward et al., Anal. Chem., 1977, 49, 2126, DOI: 10.1021/ 
ac50021a062. 
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Figura 2.5 Efecto de la flota- 
bilidad sobre los datos de pesada 
(densidad de los pesos = 8 g/cm?). 
Gráfica de error relativo como 
función de la densidad del objeto 
pesado. 
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Antes de pesarlos, permita y 


siempre que los objetos 
calientes regresen a la 
temperatura ambiente. 


Figura 2.6 Efecto de la tempe- 
ratura sobre los datos de la pesada. 
El error absoluto como función 
del tiempo posterior al retiro de un 
objeto que estaba en un horno a 
110 °C. A: crisol de porcelana para 
filtrado. B: frasco para pesar que 


contiene alrededor de 7.5 g de KCI. 


Sustancias químicas, aparatos y operaciones unitarias de la química analítica 


Efecto de la temperatura 


Los intentos de pesar un objeto cuya temperatura es diferente de la de su entorno resul- 
tarán en un error significativo. El no esperar el tiempo suficiente para que un objeto 
caliente regrese a la temperatura ambiente es una de las fuentes más comunes de este tipo 
de errores. Los errores causados por diferencias en la temperatura tienen dos razones. Pri- 
mero, las corrientes de convección al interior de la vitrina que rodea la balanza ejercen un 
efecto de flotabilidad sobre el platillo y el objeto. La segunda razón es el aire atrapado en 
un contenedor cerrado que pesa menos que el mismo volumen a una temperatura menor. 
Ambos efectos ocasionan que la masa aparente del objeto sea menor. Este error puede 
alcanzar un máximo de 10 a 15 mg para un típico crisol de filtración hecho de porcelana 
o para los frascos para pesar (véase la figura 2.6). Antes de pesar objetos calientes se debe 
esperar a que estos disminuyan su temperatura hasta tener la del ambiente. 


EJEMPLO 2.1 


Un frasco pesa 7.6500 g cuando está vacío y pesa 9.9700 g después de introducir 
un líquido orgánico con una densidad de 0.92 g/cm’. La balanza está equipada con 
masas de acero inoxidable (d = 8.0 g/cm’). Corrija la masa de la muestra por los 


efectos de flotabilidad. 


Solución 


La masa aparente del líquido es 9.9700 — 7.6500 = 2.3200 g. La misma fuerza de flotación 
actúa sobre el contenedor durante ambas pesadas. Entonces, necesitamos considerar solo la 
fuerza que actúa sobre los 2.3200 g de líquido. Al sustituir 0.0012 g/cm? para diro 0.92 g/cm? 


alre? 
para da y 8.0 g/ cm? para dasa En la ecuación 2.1, encontramos que la masa corregida es 
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W, = 2.3200 + 2.3200 > OLLE 
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Otras fuentes de error 
Un objeto de porcelana o de vidrio puede, ocasionalmente, adquirir una carga estática 
suficiente para causar que una balanza funcione de manera errática. Este problema es par- 
ticularmente grave cuando la humedad relativa es baja. Descargas espontáneas ocurren a 
menudo después de periodos cortos. Una fuente de bajo nivel de radiactividad (como una 
brocha que contenga minúsculas cantidades de polonio) en la vitrina que rodea la balanza 
puede ¡onizar suficientes iones para neutralizar la carga. Alternativamente, el objeto que 
será pesado puede limpiarse con una gamuza ligeramente húmeda. 

La escala óptica de la balanza mecánica de un platillo debe revisarse regularmente para 
mayor exactitud en las medidas, en particular bajo condiciones de carga que requieran 
todo el intervalo de la escala. Se utiliza un estándar de 100 mg de masa para dicha revisión. 


2D.5 Balanzas auxiliares 


Las balanzas que son menos precisas que las balanzas analíticas se pueden utilizar de manera 
extensa en el laboratorio analítico. Este tipo de balanzas ofrece las ventajas de rapidez, 
rigurosidad, gran capacidad y comodidad. Las balanzas de baja precisión deben utilizarse 
cuando no se requiera una alta sensibilidad. 

Las balanzas de carga superior son particularmente útiles. Una balanza sensible de carga 
superior puede acomodar entre 150 y 200 g con una precisión de alrededor de 1 mg —un 
orden de magnitud menor que una balanza macroanalítica—. Algunas balanzas de este 
tipo pueden tolerar hasta 25,000 g con una precisión de +0.05 g. La mayoría está equi- 
pada con un dispositivo para tarar que restaura a cero la lectura de la balanza cuando un 
contenedor vacío se encuentra sobre el platillo. Algunas son completamente automáticas: 
no requieren manipulación manual ni manipulación de contrapesos, y proporcionan una 
lectura digital de la masa. Las balanzas modernas de carga superior son electrónicas. 

Una balanza de tres barras, aunque tiene menor sensibilidad que una balanza típica de 
carga superior auxiliar, puede ser también útil. Esta es una balanza de un solo platillo que 
tiene tres masas que se deslizan a lo largo de escalas individuales calibradas. La precisión 
de una balanza de este tipo es de uno a dos órdenes de magnitud menor que aquella de 
los instrumentos de carga superior, pero pueden ser adecuadas para varias operaciones 
de pesada. Este tipo de balanzas son simples, duraderas y económicas. 


EQUIPO Y MANIPULACIONES ASOCIADAS 


13 CON LA PESADA 


La masa de muchos sólidos cambia con la humedad porque tienden a absorber cantida- 
des de agua que pueden modificar su peso. Este efecto es particularmente pronunciado 
cuando una amplia superficie se expone al ambiente, como ocurre con los reactivos que 
han sido molidos en un polvo muy fino. En el primer paso de un análisis típico, la mues- 
tra se seca para que los resultados no se vean afectados por la humedad del ambiente. 

Una muestra, un precipitado o un contenedor se lleva a masa constante mediante un 
ciclo alternado de calor (generalmente durante una hora o más) a una temperatura ade- 
cuada, enfriamiento y pesada. Este ciclo se repite tantas veces como sea necesario para 
obtener masas sucesivas que concuerden entre sí con una diferencia de entre 0.2 y 0.3 mg. 
El establecimiento de masas constantes proporciona la seguridad de que los procesos quími- 
cos o físicos que ocurren durante el calentamiento (o ignición) se han completado. 


2E.1 Frascos para pesar 


Los frascos para pesar (por ejemplo pesafiltros) son convenientes para secar y alma- 
cenar sólidos. Dos variedades comunes de estas prácticas herramientas se muestran 


Utilice las balanzas 
auxiliares de laboratorio para 
determinar masas que no 
requieren gran exactitud. 


El secado o la ignición a masa 
constante es un proceso en el cual 
un sólido pasa repetidas veces por 
pasos de calentamiento, enfria- 
miento y pesada hasta que su masa 
es constante dentro de un intervalo 


de 0.2 y 0.3 mg. 
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Figura 2.7 Frascos típicos 
para pesar. 


Un desecador es un dispositivo para 
secar sustancias u objetos. 


a) 


Superficies con 
base de vidrio 


Desecante 






Sustancias químicas, aparatos y operaciones unitarias de la química analítica 


en la figura 2.7. La porción de vidrio esmerilado del frasco con tapa ubicado del lado 
izquierdo está sobre la parte exterior y, por lo tanto, no entra en contacto con el conte- 
nido. Este diseño elimina la posibilidad de que porciones de la muestra queden adheridas 
a la superficie de vidrio esmerilado y que se pierdan durante la manipulación. Por otro 
lado, la robustez es la principal ventaja de utilizar frascos de plástico, en lugar de vidrio, 
pero el plástico se desgasta fácilmente y no es tan fácil de limpiar como el vidrio. 


2E.2 Desecadores y desecantes 


El secado en horno es la forma más común de remover humedad de sólidos. Este método no 
es apropiado para sustancias que se descomponen o para aquellas en las cuales el agua no es 
eliminada a la temperatura del horno. 

Para minimizar la absorción de humedad, los materiales secos se almacenan en de- 
secadores mientras se enfrían. La figura 2.8 muestra los componentes de un desecador 
típico. La base contiene un agente desecante, como cloruro de calcio anhidro, sulfato de 
calcio (Drierita), perclorato de magnesio anhidro (Anhidrona o Dehidrita) o pentóxido 
de fósforo. La superficie esmerilada entre la parte superior y la base está cubierta con grasa 
para asegurar un buen sellado cuando la parte superior está colocada en posición correcta. 

Cuando se retira o reemplaza la tapa de un desecador, debe utilizarse un movimiento 
de deslizamiento para minimizar la probabilidad de alterar la muestra. El sello de aire se 
logra por la rotación y por la presión hacia abajo de la tapa. 

Cuando se coloca un objeto caliente en un desecador, el aumento en la presión del 
aire encerrado que se calienta es suficiente para romper el sello entre la base y la tapa. 
Inversamente, si el sello no se rompe, el enfriamiento de objetos calientes puede causar la 
formación de vacío. Cualquiera de estas condiciones puede provocar pérdidas o contami- 
nación del contenido del desecador. Aunque anule el propósito del desecador, usted debe 
permitir que ocurra un ligero enfriamiento antes de colocar la tapa. También es útil rom- 
per el sello una o dos ocasiones durante el enfriamiento para liberar cualquier formación 


b) 


Tapa 


Plato 
desecador 


Base 
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Figura 2.8 a) Componentes de un desecador típico. La base contiene un agente desecante, el cual por lo común 
se encuentra cubierto con una malla de alambre y una placa de porcelana con perforaciones para acomodar los fras- 
cos para pesar o crisoles. b) Fotografía de un desecador que contiene frascos para pesar con sólidos secos. 
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de vacío. Finalmente, coloque con sus pulgares la tapa en la posición adecuada mientras 
desplaza el desecador de un lugar hacia otro. 

Los materiales altamente higroscópicos deben almacenarse en contenedores equipa- 
dos con tapas ajustadas, como lo son los frascos para pesar. Los frascos se mantienen 
cerrados en el desecador. La mayoría de los sólidos restantes pueden almacenarse desta- 
pados sin problema alguno. 


2E.3 Manejo del frasco para pesar 


El calentamiento entre 105 y 110 °C durante una hora es suficiente para eliminar la 
humedad de la superficie de la mayoría de los sólidos. La figura 2.9 muestra la manera 
recomendada para secar una muestra. El frasco para pesar está contenido en un vaso de 
precipitado rotulado con un vidrio que lo cubre en la parte superior. Este arreglo protege 
la muestra de contaminación accidental y también permite el libre acceso del aire. Los 
crisoles que contienen precipitado que puede liberarse de humedad por secado simple 
pueden tratarse en forma similar. El vaso de precipitado que contiene al frasco para pesar 
o al crisol que se secará debe ser rotulado cuidadosamente para su identificación. 

Evite tocar objetos secos con sus dedos, porque cantidades detectables de humedad o 
aceite de la piel pueden ser transferidas a los objetos. Puede, en cambio, utilizar pinzas, 
dedales, guantes o tiras de papel para manipular los objetos secos para su pesada. La fi- 
gura 2.10 muestra cómo un frasco para pesar se manipula con pinzas y tiras de papel. 


2E.4 Pesada por diferencia 


La pesada por diferencia es un método simple para determinar las masas de una serie de 
muestras. Primero, el frasco y su contenido se pesan. Una muestra es transferida del frasco 
hacia un contenedor. Un golpeteo suave y una leve rotación del frasco proporcionan con- 
trol sobre la cantidad de muestra transferida. Después de la transferencia se pesa el frasco 
con su contenido residual. La masa de la muestra es la diferencia entre las dos masas pesa- 
das. Es esencial que todas las transferencias de los sólidos hacia el contenedor ocurran sin 
pérdida de muestra. 


2E.5 Pesada de sólidos higroscópicos 


Las sustancias higroscópicas absorben rápidamente humedad de la atmósfera y, por lo tanto, 
requieren un manejo especial. Necesita un frasco para pesar para cada muestra que vaya 
a pesar. Coloque la cantidad aproximada de muestra necesaria en cada frasco individual 
y caliéntela durante el tiempo apropiado. Cuando el calentamiento se haya completado, 
tape los frascos y enfríe en un desecador. Pese uno de los frascos después de abrirlo por un 
momento para liberar el vacío. Vacíe rápido el contenido del frasco en el contenedor recep- 
tor, tápelo inmediatamente y pese de nuevo el frasco con cualquier sólido que no haya sido 
transferido. Repítalo para cada muestra y determine la masa de la muestra por diferencia. 


2E.6 Pesada de líquidos 


La masa de un líquido se obtiene siempre por diferencia. Los líquidos no corrosivos y relati- 
vamente no volátiles pueden transferirse a contenedores previamente pesados y con sus tapas 
ajustadas (por ejemplo, frascos para pesar). La masa del contenedor se resta de la masa total. 

Un líquido volátil y corrosivo, en cambio, debe estar sellado en una ampolla de vidrio para 
pesarlo. La ampolla se calienta y el cuello es inmerso en la muestra. Conforme ocurre el en- 
friamiento, el líquido es conducido al interior del bulbo. La ampolla se invierte y el cuello se 
sella con una flama controlada. La ampolla y su contenido, junto con cualquier fragmento de 
vidrio eliminado durante el sellado, se enfrían a temperatura ambiente y se pesan. La ampolla 





Figura 2.9 Arreglo para el 
secado de muestras. 





Figura 2.10 Transferencia 
cuantitativa de una muestra sólida. 
Observe el uso de pinzas para soste- 
ner el frasco para pesar y las tiras de 
papel para sostener la tapa y evitar 
el contacto entre el vidrio y la piel. 
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Figura 2.11 Adaptadores para los 
crisoles de filtración. 


Sustancias químicas, aparatos y operaciones unitarias de la química analítica 


se transfiere a un contenedor apropiado y se quiebra. Una corrección del volumen para el 
vidrio de la ampolla puede ser necesaria si el recipiente receptor es un matraz volumétrico. 


EN] FILTRACIÓN Y CALCINACIÓN DE SÓLIDOS 


Varias técnicas y arreglos experimentales permiten que los sólidos se filtren y calcinen con 
contaminación y error mínimos. 


2F.1 Aparatos 


Crisoles simples 

Los crisoles simples o sencillos solo sirven como contenedores. Los crisoles de porcelana, de 
óxido de aluminio y de platino mantienen una masa constante —dentro de los límites del 
error experimental- y se utilizan principalmente para convertir un precipitado en una forma 
adecuada para ser pesada. El sólido primero se recolecta sobre un papel filtro. El filtro y su 
contenido se transfieren a un crisol de pesada, y el papel se calcina con fuego. 

Los crisoles simples de níquel, hierro, plata y oro se utilizan como contenedores para 
la fusión, a altas temperaturas, de muestras que no son solubles en sustancias acuosas. La 
alteración causada tanto por la atmósfera como por el contenido puede provocar que los 
crisoles experimenten cambios de masa. Además, ese tipo de alteraciones contaminará la 
muestra con especies químicas derivadas del crisol. En estos casos debe utilizarse el crisol 
cuyos productos ofrecen la menor interferencia en los pasos siguientes. 


Crisoles de filtración 

Como su nombre lo indica, crisoles de filtración sirven no solo como contenedores, sino 
también como filtros. Para acelerar la filtración, se utiliza el vacío: se utiliza un sello her- 
mético entre el crisol y el matraz de filtración, hecho a partir de varios tipos de adaptado- 
res de goma (véase la figura 2.11). Un sistema de filtración completo puede observarse en 
la figura 2.16. La recolección de un precipitado con un crisol de filtración suele ser más 
rápida que el proceso en el cual se utiliza papel. 

Los crisoles de vidrio sinterizado (también conocido como vidrio fritado) se fa- 
brican en porosidades fina, mediana y gruesa (identificadas con las marcas f m y g). El 
límite superior de temperatura para los crisoles de vidrio sinterizado es, generalmente, 
alrededor de 200 °C. Los crisoles de filtración hechos de cuarzo toleran temperaturas 
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considerablemente mayores sin sufrir por experimentar daño. Lo mismo es cierto para los 
crisoles de porcelana sin esmalte o para los de óxidos de aluminio fritados. Estos últimos 
no son tan costosos como los de cuarzo. 

Un crisol de Gooch tiene un fondo perforado donde se sostiene una red de fibra. An- 
tes se utilizaba asbesto, pero, debido a las restricciones en las regulaciones actuales sobre 
el uso de asbestos, ahora se ha eliminado su uso; en su lugar se utiliza vidrio poroso: se 
usan en pares para proteger contra la ruptura durante la filtración. Los filtros de vidrio 
poroso pueden tolerar temperaturas que superan los 500 °C y son sustancialmente menos 
higroscópicos que los asbestos. 


Papel filtro 


El papel es un importante medio de filtración. El papel libre de cenizas es manufacturado 
a partir de fibras de celulosa que han sido tratadas con ácido clorhídrico y ácido fluorhí- 
drico para eliminar las impurezas metálicas y sílice; el amoníaco se usa posteriormente 
para neutralizar los ácidos. Las sales de amonio residuales presentes en muchos tipos de 
papel filtro pueden ser suficientes para afectar el análisis para la determinación de nitró- 
geno por el método de Kjeldahl (véase la sección 38C.11). 

Todos los tipos de papel tienden a absorber humedad de la atmósfera, y el papel filtro 
no es la excepción. Por lo tanto, es necesario destrozar por calcinación el papel si el pre- 
cipitado colectado sobre él va a ser pesado. Normalmente, círculos de 9 a 11 cm de papel 
dejan residuos que pesan menos de 0.1 mg, lo cual es despreciable bajo la mayoría de las 
circunstancias. El papel filtro sin cenizas se puede obtener en varios grados de porosidad. 

Los precipitados gelatinosos, como el óxido de hierro(III) hidratado, obstruyen los 
poros de cualquier medio de filtración. El medio más efectivo para filtrar este tipo de sóli- 
dos es el papel filtro de poro grueso, pero aun con este papel ocurre la obstrucción de los 
poros. Este problema puede minimizarse al mezclar una dispersión de papel filtro libre de 
cenizas con el precipitado previo a la filtración. Varios proveedores distribuyen en tabletas 
la pulpa del papel filtro. Si no se cuenta con ningún tipo de pulpa comercial, esta puede 
prepararse con ácido clorhídrico concentrado tratando una pieza de papel filtro y lavando 
la masa desintegrada para eliminar el ácido. 

La tabla 2.1 resume las características de los medios de filtración más comunes. Nin- 
guno de ellos satisface todos los requisitos. 


TABLA 2.1 
Comparación de los distintos medios de filtración para análisis gravimétricos 
Crisol de Gooch, Crisol Crisol 

Característica Papel filtro de vidrio poroso de vidrio de porcelana 
Velocidad de filtración Lenta Rápida Rápida Rápida 
Comodidad y facilidad Problemática, Conveniente Conveniente Conveniente 

de preparación inconveniente 
Temperatura máxima Ninguna UE 200-500 °C IMONSS 

de calcinación, °C 
Reactividad química El carbono tiene Inerte Inerte Inerte 

propiedades reductoras 

Porosidad Varias disponibles Varias disponibles Varias disponibles Varias disponibles 
Conveniencia Satisfactoria No apto; el filtro No apto; No apto; el filtro 


con precipitados 
gelatinosos 


Costo 


Bajo 


tiende a obstruirse 


Bajo 
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el filtro tiende 
a obstruirse 


Alto 


tiende a obstruirse 


Alto 


Crisol de óxido 


de aluminio 
Rápida 


Conveniente 
1450 °C 
Inerte 


Varias disponibles 


No apto; el filtro 


29 


tiende a obstruirse 


Alto 
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El retrolavado o lavado y 
inverso de un crisol de 

filtración se realiza al invertir 

el sentido del crisol en el 
adaptador (figura 2.11) y 
succionar el agua mediante 

el crisol invertido. 


Decantación es el proceso de tras- 
vasar un líquido cuidadosamente 
de tal manera que no perturbe a un 
sólido en el fondo del contenedor. 


Sustancias químicas, aparatos y operaciones unitarias de la química analítica 


Equipo para calentamiento 


Muchos precipitados pueden pesarse directamente después de ser llevados a masa constante 
en un horno de secado de baja temperatura. Este tipo de hornos se calienta eléctricamente 
y es capaz de mantener una temperatura constante con un intervalo de variación de 1 °C 
(o mejor). La máxima temperatura que alcanza varía entre 140 y 260 *C, dependiendo 
de la marca y modelo. Para muchos tipos de precipitado, 110 “C es una temperatura sufi- 
ciente para ser secados. La eficiencia de un horno desecador se aumenta considerablemente 
por la circulación forzada de aire. El paso de aire previamente seco a través de un horno 
diseñado para funcionar bajo vacío parcial representa una mejora adicional. 

Los hornos de microondas de los laboratorios se han vuelto muy populares y, donde es 
pertinente, han acortado los ciclos de secado. Por ejemplo, muestras líquidas que necesitan 
de 12 a 16 horas para secarse en un horno convencional han sido reportadas como secas 
después de 5 a 6 minutos en un horno de microondas.” El tiempo necesario para secar 
precipitados de cloruro de plata, oxalato de calcio y sulfato de bario, para análisis gravimé- 
trico, también se ha acortado significativamente.* 

Una lámpara ordinaria de calentamiento puede utilizarse para secar un precipitado que 
ha sido colectado en papel filtro libre de cenizas, así como para carbonizar el mismo pa- 
pel. El proceso se completa de manera conveniente por calcinación a una elevada tempe- 
ratura en un horno de mufla. 

Los mecheros son otra fuente conveniente de calor intenso. La máxima temperatura 
que alcanzan depende del diseño del mechero y de las propiedades de combustión del 
combustible. De los tres mecheros comunes utilizados en los laboratorios, el mechero de 
Meker proporciona la mayor temperatura, seguido por el de Tirril y luego el de Bunsen. 

Un horno eléctrico de alta resistencia (horno de mufla) es capaz de mantener tempe- 
raturas controladas de 1100 °C o mayores. Cuando se transfieren objetos desde este tipo 
de hornos o a ellos, es necesario utilizar como protección pinzas de mango largo y guantes 
resistentes al calor. 


2F.2 Filtración y calcinación de precipitados 


Preparación de crisoles 


Un crisol utilizado para convertir un precipitado en una forma adecuada para ser pesada 
debe mantener —dentro de los límites del error experimental— una masa constante durante 
el secado o calcinación. El crisol debe limpiarse exhaustivamente primero (los crisoles 
de filtración se limpian por lo general por lavado inverso en un sistema de filtración) y, 
posteriormente, se les aplica el mismo régimen de calor y enfriamiento requerido para el 
precipitado. Este proceso se repite hasta que se alcance una masa constante (página 25); es 
decir, hasta que pesadas consecutivas difieran por menos de 0.3 mg. 


Filtración y lavado de precipitados 


Los pasos en la filtración de un precipitado analítico son decantación, lavado y transfe- 
rencia. En la decantación, la mayor cantidad posible del sobrenadante líquido se pasa a 
través del filtro, mientras que el precipitado sólido se mantiene esencialmente sin pertur- 
bación en el vaso de precipitado en el cual se formó. Este procedimiento acelera la veloci- 
dad general de filtración al retardar el tiempo en el que los poros del medio de filtración se 
obstruyen con el precipitado. Una varilla de agitación (o agitador) se utiliza para dirigir el 
flujo del líquido decantado (figura 2.124). 


“E. S. Beary, Anal. Chem., 1988, 60, 742, DOI: 10.1021/ac001594003. 
ER. Q. Thompson and M. Ghadradhi, J. Chem. Educ., 1993, 70, 170, DOI: 10.1021/ed070p170. 
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a) b) 


Cuando el flujo cesa, la gota de líquido en el extremo de la boca de vertido es reco- 
lectado con la varilla de agitación y regresado al vaso de precipitado. A continuación, se 
agrega líquido de lavado al vaso de precipitado y se mezcla exhaustivamente con el pre- 
cipitado. El sólido se deja asentar y después este líquido se decanta también a través del 
filtro. Dependiendo del precipitado, varios lavados de este tipo pueden ser necesarios. La 
mayoría de los lavados deben realizarse antes de que el sólido se transfiera. Esta técnica 
resulta en un precipitado lavado exhaustivamente cuya filtración será más rápida. 

El proceso de transferencia se ilustra en la figura 2.12b. La mayor parte del precipi- 
tado se transfiere del vaso de precipitado hacia el filtro, dirigiendo el flujo del líquido de 
lavado. Al igual que en la decantación y en el lavado, una varilla de agitación guía el ma- 
terial hacia el medio de filtración. 

Las últimas trazas del precipitado que quedan en el interior del vaso de precipitado se 
transfieren por un removedor de precipitado, que consiste en una porción de goma unida 
a un extremo de una varilla de agitación. El extremo abierto de la goma se ajusta a una va- 
rilla de agitación y, antes de usarse, se humedece con líquido. Cualquier sólido recolectado 
con ella se combina con la porción principal transferida al filtro. Se pueden utilizar tam- 
bién pequeños fragmentos de papel filtro para retirar las últimas trazas de precipitados de 
óxidos hidratados que permanecen en la pared del vaso de precipitado. Estos fragmentos 
de papel son calcinados junto con el papel filtro que contiene el grueso del precipitado. 

Varios precipitados poseen la propiedad exasperante de arrastre, es decir, son capaces de 
dispersarse sobre superficies húmedas en contra de la fuerza de gravedad. Los filtros no de- 
ben llenarse más de tres cuartas partes de su capacidad, para evitar posible pérdida de preci- 
pitado por arrastre. La adición al líquido del sobrenadante o al líquido de lavado de una baja 
cantidad de detergente no iónico, como Tritón X-100, puede ayudar a minimizar el arrastre. 

Un precipitado gelatinoso debe lavarse por completo antes de que se seque. Este tipo 
de precipitados se contrae y agrieta conforme se seca. Adiciones posteriores de líquido de 
lavado simplemente pasan a través de las grietas y provocan un lavado ineficiente o nulo. 


2F.3 Instrucciones para filtrar y calcinar precipitados 


Preparación de un papel filtro 


La figura 2.13 muestra la secuencia para doblar y colocar un papel filtro en un embudo. 
El papel se pliega justo a la mitad 4), se marca firmemente el doblez y se pliega de nuevo a 


Figura 2.12 a) Lavado 
por decantación. b) Transferencia 


del precipitado. 


El arrastre es un proceso en el cual 
un sólido se mueve hacia arriba 
sobre la pared de un contenedor 
húmedo o un papel filtro. 


No permita que un precipitado 
gelatinoso se seque hasta que 
se haya lavado completamente. 
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Figura 2.13 Plegamiento y colocación de un papel filtro. 4) Doble el papel exactamente por la mitad y 
marque firmemente el doblez. b) Doble nuevamente por la mitad. c) Rasgue una de las esquinas en línea 
paralela al segundo doblez. d) Abra la mitad no plegada del papel para formar un cono. e) Coloque firme- 
mente el cono en el embudo. f) Humedezca un poco el papel y colóquelo cuidadosamente en posición. 


la mitad 0). Una pieza triangular de una de las esquinas rasga en forma paralela al segundo 
doblez c). El papel se despliega de tal manera que la cuarta parte de él que no se ha ple- 
gado forme un cono d). El cono se ajusta en el embudo, y al segundo pliegue se le dobla e). 
La colocación se completa al humedecer con agua el cono y presionar ligeramente con un 
dedo f). En un cono bien colocado no habrá escape del aire entre el embudo y el papel. 
Además, el tallo del embudo se llenará con una columna continua de líquido. 


Transferencia del papel y del precipitado a un crisol 


Cuando la filtración y los lavados han concluido, el filtro y su contenido deben transfe- 
rirse desde el embudo hacia un crisol que haya sido llevado a masa constante. El papel fil- 
tro tiene una resistencia muy baja a la humedad, por lo cual debe manejarse con cuidado 
durante la transferencia. El riesgo de rasgar el papel se reduce considerablemente si se le 
deja secar un poco antes de retirarlo del embudo. 
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Figura 2.14 Transferencia de un papel filtro y de un precipitado desde un embudo hacia un crisol. æ) Jale hacia el lado opuesto del 
canal del embudo la porción del cono donde el papel filtro tiene triple grosor. b) Retire el cono del embudo y aplane el cono a lo largo de 
su borde superior. c) Doble las esquinas hacia el interior. d) Doble el borde superior del cono hacia la punta para encerrar el precipitado 


en el papel. e) Deposite lentamente el papel doblado y su contenido en el crisol. 


La figura 2.14 ejemplifica el proceso de transferencia. La porción de triple grosor del 
filtro se despega del embudo 4) para aplanar el cono a lo largo de su borde superior b); las 
esquinas se doblan hacia el interior c); y el borde superior se dobla hacia la punta del cono 
d). Finalmente, el papel y su contenido se depositan en el crisol e) de tal manera que la 
mayor parte del precipitado se encuentra cerca del fondo. 


Calcinación del papel filtro 


Si se utiliza una lámpara de calor, el crisol se coloca sobre una superficie limpia y no 
reactiva, como una malla de alambre cubierta con papel aluminio. La lámpara se coloca a 
l cm sobre el canto del crisol y se enciende. La carbonización ocurre sin mayor cuidado 
necesario. El proceso se acelera considerablemente si el papel, con no más de una gota, 
se humedece con una disolución concentrada de nitrato de amonio. El carbón residual se 
elimina con un mechero, como se describe en el siguiente párrafo. 

Cuando se utiliza un mechero para carbonizar un papel filtro debe ponerse mucha más 
atención, porque el mechero produce temperaturas considerablemente mayores que una 
lámpara de calor. Como consecuencia, puede ocurrir la pérdida mecánica del precipitado 
si la humedad se libera muy rápido en las etapas iniciales del calentamiento o si se en- 
ciende en una flama en el papel. También puede ocurrir una reducción parcial de algunos 
precipitados a lo largo de la reacción con el carbono caliente del papel carbonizado. Esta 
reducción es un problema grave si la reoxidación posterior a la incineración no es con- 
veniente. Estas dificultades pueden minimizarse al colocar el crisol como se ilustra en la 
figura 2.15. La posición inclinada facilita el acceso del aire. Debe tenerse a la mano una 
tapa limpia del crisol para extinguir cualquier flama. 

El proceso de calentamiento debe comenzar con una flama pequeña. La temperatura au- 
menta gradualmente conforme la humedad cambia con el tiempo y el papel comienza a 
carbonizarse. La cantidad de humo producido indica la intensidad del calentamiento que 
puede tolerarse. Los hilos delgados de humo son normales, pero un aumento significativo 
en la cantidad de humo indica que el papel está cerca de encenderse y, por lo tanto, el calen- 
tamiento debe suspenderse temporalmente. Cualquier flama debe extinguirse de inmediato 
con una tapa o cubierta de crisol. (La tapa puede decolorarse por la condensación de produc- 
tos de la combustión del carbono. Estos productos deben retirarse de la cubierta o tapa por 
calcinación para confirmar la ausencia de partículas del precipitado.) Cuando no se detecta 
más humo, el calor se aumenta para eliminar el carbono residual. De ser necesario, un fuerte 
calentamiento puede aplicarse. Esta secuencia suele preceder la calcinación final de un pre- 
cipitado en un horno de mufla, donde una atmósfera reductora es igualmente indeseable. 
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Usted debería tener un 
mechero para cada crisol. 
Puede tender a la incineración 
de varios filtros de papel al 
mismo tiempo. 





Figura 2.15  Calcinación de un 
precipitado. El crisol se muestra en 
la posición adecuada para la carbo- 
nización preliminar. 
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Figura 2.16 Sistema para filtra- 
ción por vacío. La trampa aísla al 
matraz de la fuente de vacío. 


El litro es un decímetro cúbico. El 
mililitro es 10” L. 
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Uso de crisoles de filtración 


Cuando puede utilizarse un crisol de filtración, en lugar de papel filtro, se utiliza un sis- 
tema de filtración (figura 2.16). La trampa aísla al matraz de la fuente de vacío. 


2F.4 Reglas para manipular objetos calientes 


El seguimiento cuidadoso de las siguientes reglas minimizará la posibilidad de pérdida 
accidental de un precipitado: 


1. Practique las manipulaciones ajenas o desconocidas antes de ponerlas en práctica. 

2. Nunca coloque un objeto caliente sobre la mesa de trabajo. Colóquelo sobre una malla 
metálica o sobre un plato de cerámica resistente al calor. 

3. Permita que un crisol que ha sido sujeto a la flama directa de un mechero o a un horno 
de mufla se enfríe momentáneamente (sobre una malla metálica o sobre un plato de 
cerámica) antes de transferirlo al desecador. 

4. Mantenga escrupulosamente limpios las pinzas y fórceps utilizados para manipular 
objetos calientes. En particular, no permita que las puntas hagan contacto con la mesa 
de trabajo. 


2G MEDICIÓN DEL VOLUMEN 


La medición precisa del volumen es tan importante para cualquier método analítico como 





lo es la medición de la masa. 


2G.1 Unidades de volumen 


La unidad de volumen es el litro (L), definida como un decímetro cúbico. El mililitro 
(mL) es un milésimo de un litro (0.001 L) y se utiliza cuando el litro representa una unidad 
de volumen (inconvenientemente) muy grande. El microlitro (uL) es 10 Lo 10% mL. 


2G.2 Efecto de la temperatura sobre las mediciones 
de volumen 


El volumen ocupado por una masa determinada de líquido varía con la temperatura, al 
igual que lo hace el dispositivo que sostiene el líquido durante la medición. La mayoría de 
los dispositivos de medición volumétrica tienen un bajo coeficiente de expansión. Por lo 
tanto, las variaciones en el volumen de un contenedor con respecto a la temperatura no 
necesitan considerarse en un trabajo analítico ordinario. 

El coeficiente de expansión de disoluciones acuosas diluidas (aproximadamente 
0.0025%/C) es tal que un cambio de 5 °C tiene un efecto cuantificable sobre la confiabi- 
lidad de mediciones volumétricas ordinarias. 


EJEMPLO 2.2 


Una muestra de 40.00 mL se toma de una disolución acuosa a 5°C. ¿Qué volumen 
ocupará a 20 °C? 


Vo = V- + 0.00025(20 — 5)(40.00) = 40.00 + 0.15 = 40.15 mL 
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Las mediciones volumétricas deben ser referidas a una temperatura estándar, por lo 
común de 20 °C. La temperatura ambiente de la mayoría de los laboratorios es suficiente- 
mente cercana a 20 °C, por lo cual no es necesario realizar correcciones en las mediciones 
para disoluciones acuosas. En contraste, el coeficiente de expansión de líquidos orgánicos 
puede ser suficientemente grande para necesitar de correcciones incluso para diferencias 
de temperatura menores que 1 °C. 


2G.3 Equipo para la medición precisa del volumen 


El volumen puede medirse confiablemente con una pipeta, una bureta o un matraz 
volumétrico. 

El equipo volumétrico está rotulado por el fabricante para indicar no solo la forma de 
calibración (generalmente TD de “para entregar” o TC “para contener”, por sus siglas en 
inglés), sino también la temperatura a la cual funciona con precisión la calibración. Las 
pipetas y buretas generalmente se han calibrado para entregar un volumen específico. Los 
matraces volumétricos, en cambio, se calibran para contener volúmenes específicos. 


Pipetas 


Las pipetas permiten la transferencia de volúmenes conocidos desde un contenedor hacia 
otro. Los tipos más comunes se muestran en la figura 2.17, y la información relacionada 
con su uso se encuentra en la tabla 2.2. Una pipeta volumétrica, o de transferencia, 
(figura 2.174) entrega un solo volumen fijo entre 0.5 y 200 mL. Muchas de estas pipetas 


Código 
de color 


Anillos 
indicadores 


J 





desechable 
d) 


a) 
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El material de vidrio se 
divide en clase A o clase B. 
El material de la clase A es 
manufacturado para las más 
altas tolerancias con vidrio 
pyrex, borosilicato o 

vidrio kimax (observe las 
tablas en las páginas 36 y 37). 
Las tolerancias del material 
de clase B (o material 
económico) son alrededor 


del doble de aquellas de la 


clase A. 


Figura 2.17 Pipetas típicas: 

a) pipeta volumétrica, b) pipeta 
Mohr, c) pipeta serológica, 

d) micropipeta Eppendorf, 

e) pipeta Ostwald—Folin, f) pipeta 
lambda. 
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TABLA 2.2 


Características de las pipetas 


Nombre 
Volumétrica 
Mohr 
Serológica 
Serológica 
Ostwald-Folin 
Lambda 
Lambda 


Eppendorf 


*TD, para entregar; TC, para contener. 


Tipo 


de calibración* 


TD 


TD 


TD 


TD 


TD 


TC 


TD 


TD 
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Capacidad 
Función disponible, mL Tipo de drenaje 
Entrega de volumen fijo 1-200 Libre 
Entrega de volumen variable 1-25 Para bajar la línea de calibración 
Entrega de volumen variable 0.1-10 Expulsa la última gota** 
Entrega de volumen variable 0.1-10 Para bajar la línea de calibración 
Entrega de volumen variable 0.5-10 Expulsa la última gota** 
Contiene un volumen fijo 0.001-2 Lavar con un disolvente adecuado 
Entrega de volumen fijo 0.001-2 Expulsa la última gota** 
Entrega de volumen fijo o variable 0.001-1 Vacío de punta por desplazamiento de aire 


**Un anillo esmerilado cerca de la parte superior de la pipeta indica que la última gota está por ser expulsada. 


Tolerancias, Pipetas de 
transferencia clase A 


Capacidad, mL Tolerancias, mL 


0.5 
1 
2 
s 
10 
20 
25 
50 
100 


+0.006 
+0.006 
+0.006 
THOI 
T002 
MOS 
00 
20.05 
+0.08 


Intervalo y precisión 
de las micropipetas 


Eppendorf típicas 
Intervalo de Desviación 
volumen, uL estándar, uL 
1-20 <0.04 0 2 uL 
<0.06 @ 20 uL 
10-100 <0.10 @ 15 uL 
<0.15 @ 100 pL 
20-200 <0.15 @ 25 pL 
<0.30 a 200 pL 
100-1000 <0.6 @ 250 HL 
<1.3 (21000 uL 
500-5000. <3 a 
<8 @90mL 


tienen un código de color para cada volumen, para su mejor identificación y ordena- 
miento. Las pipetas de medición (figura 2.17% y c) están calibradas en unidades que 
permiten entregar prácticamente cualquier volumen a una capacidad máxima que varía 
entre 0.1 y 25mL: 

Todas las pipetas volumétricas y de medición se llenan hasta una marca de calibración, 
pero la forma en la cual se completa la transferencia depende de cada tipo particular. 
Puesto que la mayoría de los líquidos son atraídos hacia el vidrio, una cantidad baja de 
líquido tiende a permanecer en la punta después de haber vaciado la pipeta. Este líquido 
residual permanece en las pipetas volumétricas y en las residuales, pero no en otro tipo de 
pipetas (véase la tabla 2.2). 

Las micropipetas Eppendorf manuales (véase la figura 2.17d y la figura 2.184) entregan 
volúmenes ajustables de líquido en mililitros. En este tipo de pipetas, un volumen de aire 
ajustable se desplaza de la punta de plástico desechable al presionar el botón hasta el primer 
alto. Este botón opera como un pistón impulsado por un resorte que desplaza el aire fuera 
de la pipeta. El volumen de aire desplazado puede variarse mediante un tornillo micromé- 
trico de ajuste localizado en la parte superior del dispositivo. La punta de plástico se coloca 
dentro del líquido y la presión se libera del botón, ocasionando que el líquido se desplace 
al interior de la punta. La punta es colocada contra las paredes del vaso receptor y el botón 
se presiona nuevamente hasta el primer alto. Después de un segundo, el botón se presiona 
hasta el segundo alto, el cual vacía completamente la punta. El intervalo de volúmenes y 
precisión de las pipetas de este tipo se muestran al margen. La exactitud y precisión de las 
pipetas automáticas dependen, en parte, de la habilidad y experiencia de los operadores y, 
por lo tanto, deben ser calibradas para trabajos cruciales. 

Numerosas pipetas automáticas están disponibles para situaciones que requieren la en- 
trega repetida de un volumen particular. Además, ahora están disponibles unas micropipe- 
tas motorizadas, controladas por computadora (véase la figura 2.186). Estos dispositivos 
están programados para funcionar como pipetas, dispensadores de múltiples volúmenes, 
buretas y para diluir muestras. El volumen deseado se ajusta mediante una palanca y bo- 
tones y se despliega en una pantalla LcD. El pistón movido por un motor dispensa el 
líquido. Los volúmenes máximos varían entre los 10 uL y 20 mL. 
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Buretas 


Las buretas, al igual que las pipetas de medición, permiten entregar cualquier volumen 
hasta la capacidad máxima del dispositivo. La precisión asequible con una bureta es consi- 
derablemente mayor que aquella de una pipeta. 

Una bureta consiste en un tubo calibrado que aloja el titulante, o valorante, más un 
arreglo de válvula por el cual se controla el flujo del titulante. Esta válvula es la principal 
fuente de diferencias entre las buretas. La válvula más simple consiste en una perla de 
vidrio contenida dentro de una tubería corta de goma que conecta la bureta y su punta 
(véase la figura 2.194). El líquido fluye sobre la perla solo cuando la tubería se deforma. 

Una bureta equipada con una llave de paso de vidrio, que funciona como válvula, yace 
sobre un lubricante entre la superficie de vidrio de la llave de paso y el barril, formando un 
sello hermético. Algunas disoluciones, notablemente las bases, causan que la llave de paso se 
congele cuando están en contacto con las superficies esmeriladas por periodos prolongados. 
Por esta razón, las llaves de paso deben lavarse después de cada uso. La mayoría de las bu- 
retas producidas en las últimas décadas tienen válvulas de Teflón” que no son afectadas por 
la mayoría de los reactivos comunes y que no requieren lubricante (véase la figura 2.196). 


Matraces volumétricos 


Los matraces volumétricos (véase la figura 2.20) se fabrican con capacidades que varían 
entre 5 mL hasta 5 L y se calibran generalmente para contener (rc) un volumen específico 
cuando se llenan hasta una línea marcada en el cuello del matraz. Se utilizan para la prepa- 
ración de disoluciones estándar y para la dilución por el aforo de muestras a un volumen 
fijo antes de tomar alícuotas con una pipeta. Algunos están calibrados para entregar (TD) 
líquidos y se distinguen por dos líneas de referencia en el cuello. Si se desea entregar el 
volumen establecido, el matraz se llena hasta la línea superior. 
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Figura 2.18 4) Pipeta auto- 
mática de volumen variable, 
100-1000 uL. En 100 uL, su exac- 
titud es de 3.0%, y su precisión, de 
0.6%. En 1000 uL, su exactitud es 
de 0.6%, y su precisión, de 0.2%. 
El volumen se ajusta girando la 
rueda que se muestra en la imagen. 
El volumen mostrado es de 525 uL. 


Tolerancias, buretas de clase A 


Volumen, mL Tolerancias, mL 


> Al 
10 02 
25 T0.03 
50 z005 
100 a) A 


Tolerancias, matraces 
volumétricos de clase A 


Capacidad, mL Tolerancias, mL 


5 a 

10 T002 
25 +0.03 
50 EOS 
100 +0.08 
250 20172 
500 EN) 
1000 030 
2000 z050 
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Un menisco es la superficie curva 
de un líquido en su interfaz con la 
atmósfera. 


El paralaje es el desplazamiento apa- 
rente del nivel de un líquido o de un 
apuntador con respecto a la orienta- 
ción del observador. El paralaje ocurre 
cuando un objeto es observado desde 
una posición distinta del ángulo recto 
con respecto al objeto. 
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KIMAX 
USA 
20C 
El 
E| 
3 
El 
B 
B| 
E 
El 
3 

==00] 





E 
(am) 
5 
a) pa 
Figura 2.19 Buretas: Figura 2.20  Matraces volumétricos 
a) válvula de perla de típicos. 


vidrio, 6) válvula de teflón. 


2G.4 Uso del equipo volumétrico 


El fabricante rotula las marcas de volumen en el equipo volumétrico limpio. El mismo 
grado de limpieza es necesario en el laboratorio si se desea que las marcas tengan el signifi- 
cado establecido. Solo las superficies de vidrio limpias soportan una película uniforme de 
líquido. La suciedad o la presencia de aceite causan discontinuidades en esta película, así 
que si se observan estas discontinuidades, es casi seguro que la superficie esté sucia. 


Limpieza 
Un breve remojado en una disolución caliente de detergente es normalmente suficiente 
para remover la grasa y suciedad responsables de las discontinuidades en la película de 
agua. El remojado prolongado debe evitarse, porque es común que se desarrolle un área 
áspera o anillo en la interfaz detergente/aire. Este anillo no puede removerse y causa una 
discontinuidad en la película de agua que daña la utilidad del equipo. 

Después de limpiar el equipo, este debe enjuagarse exhaustivamente con agua del grifo 
y, después, con tres o cuatro porciones de agua destilada. En raras ocasiones es necesario 
secar el material volumétrico. 


Evasión del paralaje 


La superficie de un líquido confinado en un tubo estrecho presenta una curvatura mar- 
cada, llamada menisco. Es una práctica común utilizar la parte inferior del menisco como 
punto de referencia en la calibración y uso del equipo volumétrico. Este valor mínimo 
puede ser establecido de manera más exacta si se sostiene una tarjeta opaca o una pieza de 
papel detrás de las marcas de graduación. 

Al leer volúmenes, el ojo debe estar al nivel de la superficie del líquido para evitar un 
error debido al paralaje. El paralaje es una condición que causa que el volumen parezca 
menor que su valor real si el menisco es observado desde arriba y que parezca mayor si el 
menisco es observado desde abajo (véase la figura 2.21). 
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2G.5 Instrucciones para usar una pipeta 


Las siguientes instrucciones son adecuadas específicamente para pipetas volumétricas, 
pero pueden modificarse para su uso en otros instrumentos. 

El líquido ingresa a la pipeta por la aplicación de un ligero vacío. Nunca succione con 
la boca, porque corre el riesgo de ingerir accidentalmente el líquido que se manipula. Utilice 
una propipeta para succionar (como la que se muestra en la parte superior de la siguiente 
página) o un dispositivo similar de tantos disponibles en el mercado. 


Limpieza 

Tome una disolución de detergente hasta un nivel de 2 a 3 cm sobre la marca de calibra- 
ción de la pipeta. Drene esta disolución y enjuague la pipeta con varios volúmenes de 
agua del grifo. Revise si hay discontinuidades en la película de agua y repita el procedi- 
miento de limpieza en caso de ser necesario. Finalmente, llene la pipeta con agua destilada 
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Figura 2.21 Lectura de una 
bureta. 4) La estudiante lee la bureta 
desde una posición sobre la línea 
perpendicular a la bureta y toma 
una lectura de 5) 12.58 mL. 

c) La estudiante lee la bureta desde 
una posición al nivel de la línea 
perpendicular a la bureta y toma 
una lectura de d) 12.62 mL. 

e) La estudiante lee la bureta desde 
una posición inferior a la línea 
perpendicular de la bureta y toma 
una lectura de f) 12.67 mL. Para 
evitar el problema del paralaje, las 
lecturas de buretas deben realizarse 
consistentemente sobre una línea 
perpendicular a la bureta, como se 
muestra enc) ya): 
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Una alícuota es una fracción 
medida del volumen de una mues- 
tra líquida. 
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Muchos dispositivos para llenar pipetas y dispensar líquidos se encuentran disponibles 
A en el mercado. El dispositivo mostrado aquí se puede conseguir con varios proveedo- 
res y fabricantes. Originalmente se llamó Propipeta”: es un dispositivo muy útil para 
tomar y dispensar líquidos. Consiste en un bulbo de goma (B) unido a tres secciones 
cortas de tubería. Cada sección de tubería contiene una pequeña esfera químicamente 
inerte (4, Cy D), las cuales funcionan como una válvula para permitir el flujo de aire 
en las direcciones indicadas por las flechas. Las válvulas se abren cuando se presiona 
con el pulgar y el dedo índice. La parte inferior del dispositivo se ajusta en la parte 
superior de una pipeta. La operación inicia al abrir la válvula A y presionar el bulbo B 
para expulsar el aire contenido en el bulbo. Entonces, la válvula A se cierra y la C se 


C abre para permitir el paso del líquido dentro de la pipeta hasta el nivel deseado, después 
de lo cual se cierra la válvula C. El nivel del líquido en la pipeta es ajustado al abrir 
D cuidadosamente la válvula D y, finalmente, el líquido en la pipeta se dispensa al abrir 


completamente la válvula D. 


Pipeta 


hasta una tercera parte de su capacidad y rote cuidadosamente la pipeta para que se moje 
toda la superficie interior. Repita este paso por lo menos en dos ocasiones. 


Medición de alícuotas 

Tome una pequeña porción del líquido muestra con la pipeta (véase la figura 2.224) y moje 
la superficie interior (figura 2.22b). Repita estos pasos con al menos dos porciones adicio- 
nales. Llene con mucho cuidado la pipeta hasta un nivel ligeramente superior a la marca 
de graduación. Asegúrese de que no haya burbujas en el líquido o espuma en su superfi- 
cie. Con la punta de la pipeta, toque la pared del recipiente (no del contenedor donde se 
transferirá la alícuota) como se muestra en la figura 2.22c y lentamente permita que el 
nivel del líquido descienda. Cuando la parte inferior del menisco coincida con la marca 
de graduación (figura 2.22d), detenga el flujo. Retire la pipeta del matraz volumétrico, 
inclínela hasta que el líquido suba un poco al interior de la pipeta y limpie la punta con un 
pañuelo libre de pelusa como se muestra en la figura 2.22e. Coloque la punta de la pipeta 
dentro del recipiente receptor y permita que el líquido fluya (figura 2.22f). Cuando el flujo 
libre cese, descanse la punta de la pipeta contra la pared interna de la pared del recipiente 
receptor durante 10 segundos (figura 2.22g, p). Finalmente, retire la pipeta rotándola para 
remover cualquier líquido que permanezca en la punta de la pipeta volumétrica. El pequeño 
volumen que queda en el interior de la pipeta no debe ser soplado o enjuagado en el recipiente. 
Enjuague exhaustivamente la pipeta después de usarla. 


2G.6 Instrucciones para el uso de una bureta 


Una bureta debe ser lavada con mucho cuidado antes de usarla, y su válvula debe ser hermética. 


Limpieza 

Limpie exhaustivamente el tubo de la bureta con detergente y una escobilla larga. Enjua- 
gue en varias ocasiones con agua del grifo y después con agua destilada. Observe que no 
haya discontinuidades en la película de agua. Repita el tratamiento si es necesario. 


Lubricación de una llave de paso de vidrio 

Retire con cuidado toda la grasa vieja de la llave de paso de vidrio y de su barril con una 
toalla de papel y seque completamente ambas partes. Engrase un poco la llave de paso, 
cuidando que no alcance el área adyacente al orificio. Inserte la llave de paso en el barril 
y rótela vigorosamente, aplicando una ligera presión hacia el interior. Sabemos que se ha 
utilizado una cantidad adecuada de lubricante cuando 1) el área de contacto entre la llave 
de paso y el barril parece casi transparente, 2) el sello es hermético y 3) la grasa no ha 
alcanzado la punta. 
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Figura 2.22 Entrega de una alícuota. a) Tome una pequeña cantidad del líquido con la pipeta y b) moje la superficie interior incli- 
nando y rotando la pipeta. Repita este proceso en dos o más ocasiones. Tome líquido con la pipeta hasta que este se encuentre unos 
centímetros sobre la línea de calibración de la pipeta. Mientras sostiene la punta de la pipeta contra la superficie interior del matraz volu- 
métrico c), permita que el nivel del líquido descienda hasta que la parte inferior del menisco esté alineada con la línea de calibración d). 
Retire la pipeta del matraz volumétrico, inclínela e) hasta que el líquido suba ligeramente por la pipeta y limpie la punta con un pañuelo 
libre de pelusa, como se muestra. Mientras mantiene la pipeta en posición vertical f) deje que el líquido fluya hacia el matraz o recipiente 
receptor hasta que solo quede una pequeña porción de líquido en el interior de la punta y quede una gota en la parte externa. Incline el 
matraz receptor ligeramente, como se muestra en g) y, finalmente, toque la pared del matraz con la punta de la pipeta 4). Cuando haya 
completado este paso, una pequeña cantidad de líquido permanecerá en la pipeta. No remueva el líquido remanente. La pipeta está cali- 
brada para entregar, de forma reproducible, su volumen calibrado considerando que este líquido permanece en la punta. 


Observaciones 

1. Las películas de grasa que no son removidas por la disolución de limpieza pueden eli- 
minarse con disolventes orgánicos, como acetona o alcoholes. El lavado minucioso con 
detergente debe seguir este tratamiento con disolventes orgánicos. No se recomienda 
utilizar lubricantes de silicona porque la contaminación que pueden causar es muy 
difícil, si no es que imposible, de eliminar. 

2. Mientras el flujo de líquido no se encuentre obstruido, la presencia de grasa en la llave 
de paso no es un asunto muy grave. La remoción o eliminación se logra mejor con 
disolventes orgánicos. Si ocurre una obstrucción de la llave durante una valoración, 


esta puede removerse calentando lentamente la punta con un fósforo encendido. 

Las mediciones realizadas 
con bureta deben estimarse 
al 0.01 mL más cercano. 


3. Antes de que una bureta vuelva a utilizarse después de ser ensamblada de nuevo, es 
recomendable comprobar que no haya fugas. Para ello, simplemente llene la bureta 
con agua y observe si la lectura de volumen varía con el transcurso del tiempo. 


Llenado 

Asegúrese de que la llave de paso esté cerrada. Añada entre 5 a 10 mL del titulante y rote 
cuidadosamente la bureta para que el interior se moje por completo. Permita que el líquido 
drene a través de la punta. Repita este procedimiento al menos dos veces más. Después llene la 
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Figura 2.23 Método recomen- 
dado para la manipulación de una 


llave de paso de una bureta. 


El soluto debe estar comple- 
tamente disuelto antes de 
diluirlo hasta la marca 

de calibración. 


» 
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bureta sobre la marca del cero. Libere las burbujas de aire de la punta rotando rápidamente 
la llave de paso y permitiendo que pasen pequeñas cantidades del líquido. Por último, baje 
el nivel del líquido para que coincida con la marca de cero. Permita que se drene (—1 min) 
y registre el volumen de lectura inicial, estimado al 0.01 mL más cercano. 


Valoración 


La figura 2.23 ilustra el método predilecto para manipular una llave de paso. Cuando 
coloca sus manos como se muestra, su empuñadura sobre la llave de paso tiende a soste- 
nerla con firmeza. Asegúrese de que la punta de la bureta se encuentre dentro del matraz 
de valoración e introduzca el titulante en incrementos de 1 mL. Agite suavemente de 
manera constante para asegurar que se mezclen por completo. Disminuya en forma pro- 
gresiva el volumen de los incrementos conforme avanza la valoración y añada gota a gota 
el titulante conforme el líquido se acerca al punto final (observación 2). Cuando parezca 
que solo faltan unas gotas para alcanzar el punto final, enjuague las paredes del contene- 
dor (observación 3). Permita que el titulante drene por la pared interna de la bureta (al 
menos 30 segundos) al final de la valoración. Registre el volumen final, de nuevo con una 
precisión cercana a 0.01 mL. 


Observaciones 

1. Cuando no están familiarizadas con una valoración específica, algunas personas suelen 
preparar una muestra extra. No se tiene ningún cuidado particular con su valoración 
porque su función es revelar la naturaleza del punto final y proporcionar una estima- 
ción aproximada de los requerimientos del titulante. Este sacrificio deliberado de una 
muestra suele resultar en ahorro de tiempo. 

2. Incrementos menores que el volumen de una gota pueden alcanzarse permitiendo que 
una cantidad pequeña de volumen del titulante se forme en la punta de la bureta y, 
posteriormente, tocando la punta de la pared del matraz. Esta gota parcial se combina 
con el líquido contenido en el matraz, como se explica en la observación 3. 

3. En lugar de ser enjuagado hacia el final de una valoración, el matraz puede ser incli- 
nado y rotado para que el líquido se mezcle con cualquier gota que permanezca adhe- 
rida a la superficie interna. 


2G.7 Instrucciones para utilizar un matraz volumétrico 


Antes de comenzar a utilizarlos, los matraces volumétricos deben lavarse con detergente y 
ser enjuagados exhaustivamente. En raras ocasiones necesitan secarse. No obstante, si es 
necesario secarlos, la mejor forma es colocando el matraz en posición invertida. La inser- 
ción de un tubo de vidrio conectado a la línea de vacío acelera el proceso. 


Pesada directa en un matraz volumétrico 


La preparación directa de una disolución estándar requiere la introducción de una masa 
conocida de soluto en un matraz volumétrico. El uso de un embudo para polvo mini- 
miza la posibilidad de perder alguna porción del sólido durante la transferencia. Enjuague 
el embudo exhaustivamente y recolecte los lavados en el matraz. 

El procedimiento anterior puede no ser apropiado si es necesario calentar para disolver el 
soluto. En ese caso, pese el sólido en un vaso de precipitado o en un matraz, añada disolvente, 
caliente hasta disolver el soluto y permita que la disolución se enfríe a temperatura ambiente. 
Transfiera esta disolución a un matraz volumétrico, como se describe en la sección siguiente. 


Transferencia cuantitativa de un líquido a un matraz volumétrico 


Coloque un embudo en el cuello del matraz volumétrico y utilice una varilla de agitación 
para dirigir el flujo del líquido desde el vaso de precipitado hacia el embudo. Con la varilla de 
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agitación, transfiera la última gota del líquido en la boquilla del vaso de precipitado. Enjua- 
gue con agua destilada tanto el vaso de precipitado como la varilla de agitación y transfiera 
los lavados al matraz volumétrico. Repita el proceso de enjuagado al menos en dos ocasiones. 


Aforo a la marca de calibración 


Después de transferir el soluto, llene el matraz cerca de la mitad de su capacidad y agite 
el contenido para acelerar su disolución. Agregue más disolvente y mezcle de nuevo. Lleve el 
nivel del líquido a un nivel ligeramente por debajo de la marca de calibración y espere un 
tiempo para que se drene (-1 min). Utilice un gotero para hacer adiciones finales de disol- 
vente (véase la nota siguiente). Tape con firmeza el matraz e inviértalo en repetidas ocasio- 
nes para asegurar el mezclado. Transfiera el contenido a un frasco de almacenamiento ya 
sea seco o enjuagado varias veces con porciones pequeñas de la disolución del matraz. 


Observación 

Si el líquido supera la marca de calibración, como ocurre a menudo, la disolución puede 
guardarse para corregir el exceso de volumen. Marque la ubicación del menisco. Una vez 
que el matraz haya sido vaciado, rellene cuidadosamente con agua hasta la marca de cali- 
bración del fabricante. Utilice una bureta para determinar la cantidad adicional de volumen 
necesario para llenar el matraz de tal manera que el menisco alcance la marca que usted 
puso en el matraz. Este volumen debe sumarse al volumen nominal del matraz cuando cal- 
cule la concentración de la disolución. 


2H CALIBRACIÓN DEL MATERIAL VOLUMÉTRICO 


El material volumétrico se calibra al medir la masa de un líquido (generalmente agua 
destilada o desionizada) de densidad y temperatura conocidas que está contenida en el 
material volumétrico o que se entrega con él. Al efectuar una calibración, debe realizarse 
la corrección por flotabilidad (sección 2D.4), porque la densidad del agua es muy dife- 
rente de las masas de referencia. 

Los cálculos asociados con la calibración consumen mucho tiempo si se realizan ma- 
nualmente, pero pueden automatizarse en una hoja de cálculo, la cual requiere un poco 
más de tiempo para ingresar los datos. La masa bruta de los datos se corrige por flotabi- 
lidad con la ecuación 2.1. A continuación, se obtiene el volumen del instrumento a la 
temperatura de calibración (T) dividiendo la densidad del líquido a dicha temperatura 
sobre la masa corregida. Finalmente, este volumen se corrige a la temperatura estándar de 
20 °C, como en el ejemplo 2.2. 

La tabla 2.3 ayuda a realizar los cálculos de flotabilidad. Las correcciones de la flota- 
bilidad con respecto al acero inoxidable o a la masa del latón (la diferencia entre ambas 
es suficientemente reducida como para omitirla) y para el cambio de volumen de agua y 
de los contenedores de vidrio incorporados en estos datos. La multiplicación por el factor 
adecuado de la tabla 2.3 convierte la masa del agua a una temperatura T'en 1) el volumen 
correspondiente a dicha temperatura o 2) el volumen a 20 °C. 


EJEMPLO 2.3 


Una pipeta de 25 mL entrega 24.976 g de agua pesada contra la masa del acero 
inoxidable a 25 °C. Utilice los datos de la tabla 2.3 para calcular el volumen entre- 
gado por esta pipeta a 25 °C y el volumen si la pesada se realizara a 20 °C. 


Solución 
A 25°C: V= 24.976 g X 1.0040 mL/g = 25.08 mL 


A 20°C: V= 24.976 g X 1.0037 mL/g = 25.07 mL 
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TABLA 2.3 


Volumen ocupado por 1.000 g de agua pesado en el aire 
contra el peso del acero inoxidable* 


Volumen, mL 


Temperatura, T, °C AT Corregido a 20 °C 
10 1.0013 1.0016 
del 1.0014 1.0016 
L2 1.0015 1.0017 
153 1.0016 1.0018 
14 1.0018 1.0019 
15 1.0019 1.0020 
16 1.0021 1.0022 
I7 1.0022 1.0023 
18 1.0024 1.0025 
19 1.0026 1.0026 
20 1.0028 1.0028 
pi 1.0030 1.0030 
DD 1.0033 1.0032 
23 1.0035 1.0034 
24 1.0037 1.0036 
25 1.0040 1.0037 
26 1.0043 1.0041 
27 1.0045 1.0043 
28 1.0048 1.0046 
29 1.0051 1.0048 
30 1.0054 1.0052 


*Se han aplicado las correcciones por flotabilidad (pesos del acero inoxidable) y los 
cambios en el volumen del contenedor. 


2H.1 Instrucciones generales para calibrar material 


Todo el material volumétrico debe estar libre de discontinuidades en la película de agua 
antes de ser calibrado. Las buretas y pipetas no necesitan estar secas, pero los matraces 
volumétricos deben ser drenados y secados exhaustivamente a temperatura ambiente. El 
agua utilizada para la calibración debe estar en equilibrio térmico con su entorno. Esta 
condición se establece mejor cuando se anota la temperatura en intervalos frecuentes y se 
espera hasta que no ocurran cambios. 

Aunque una balanza analítica puede utilizarse para la calibración, la pesada con preci- 
sión en la escala de miligramos es perfectamente útil para la mayoría de los volúmenes, 
a excepción de los muy pequeños. Por ello, se recomienda utilizar una balanza de carga 
superior, en lugar de una balanza analítica. Pueden utilizarse como receptores frascos para 
pesar o pequeños matraces cónicos para el líquido que se calibra. 


Calibración de una pipeta volumétrica 


Determine la masa del contenedor receptor con una precisión en la escala de miligramos. 
Transfiera una porción de agua a temperatura equilibrada al recipiente receptor con la 
pipeta, pese el receptor y su contenido (de nuevo, con una precisión cercana al miligramo) 
y calcule la masa del agua dispensada a partir de la diferencia en las masas. Repita la cali- 
bración varias veces y calcule el volumen medio dispensado y su desviación estándar. 


Calibración de una bureta 


Llene la bureta con agua a temperatura equilibrada y asegúrese de que no haya burbujas 
de aire atrapadas en la punta. Espere cerca de un minuto para que se drene y baje el 
nivel del líquido hasta que el menisco alcance la marca de 0.00 mL. Con la punta de 
la bureta, toque la pared de un vaso de precipitado para remover cualquier gota adhe- 
rida. Espere 10 minutos y compruebe el volumen. Si la llave de paso está bien cerrada y 
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ajustada, no debe haber cambios perceptibles. Durante este intervalo, pese (con precisión 
cercana al miligramo) un matraz cónico de 125 mL con una tapa de goma. 

Una vez que se ha confirmado el funcionamiento correcto de la llave de paso, trans- 
fiera lentamente (a cerca de 10 mL/min) alrededor de 10 mL de agua al matraz. “Toque la 
pared del matraz con la punta de la bureta. Espere un minuto, registre el volumen que fue 
dispensado y rellene la bureta. Pese el matraz y su contenido con una precisión cercana al 
miligramo. La diferencia entre esta masa y el valor inicial es la masa del agua dispensada. 
Utilice la tabla 2.3 para convertir esta masa en el volumen verdadero. Repita la calibración 
hasta que alcance una concordancia de +0.02 mL. 

Comenzando de nuevo desde la marca de cero, repita la calibración, en esta ocasión 
dispensando 20 mL en el recipiente receptor. Evalúe la bureta en intervalos de 10 mL 
sobre su volumen total. Prepare una gráfica para poder aplicar la corrección como una 
función del volumen dispensado. La corrección asociada con cualquier intervalo puede 
determinarse a partir de esta gráfica. 


Calibración de un matraz volumétrico 

Pese el matraz limpio y seco con una precisión en la escala de miligramos. Llene el matraz 
hasta la marca equilibrada con agua y pese nuevamente. Con la ayuda de la tabla 2.3, 
calcule el volumen contenido. 


Calibración de un matraz volumétrico en relación con una pipeta 
La calibración de un matraz relativa a una pipeta proporciona un método excelente para divi- 
dir una muestra en alícuotas. Estas instrucciones son para una pipeta de 50 mL y un matraz 
volumétrico de 500 mL. Otras combinaciones de los volúmenes son igualmente útiles. 
Transfiera cuidadosamente 10 alícuotas de 50 mL desde la pipeta hacia un matraz volu- 
métrico de 500 mL. Señale la ubicación del menisco con un marcador permanente. Cubra 
con barniz para evitar que se borre la marca. El aforo hasta la marca de calibración permite 
que la misma pipeta dispense precisamente una alícuota de un décimo de la disolución en 
el matraz. Observe que es necesaria una nueva calibración si se utiliza otra pipeta. 


21 LIBRETA DE LABORATORIO 


Una libreta de laboratorio es necesaria para mantener registro de las mediciones y obser- 
vaciones relacionadas con el análisis. Las páginas de la libreta deben estar numeradas (de 
ser necesario, las páginas deben ser numeradas a mano). La mayoría de las libretas son 
amplias, así que no es necesario amontonar los datos. 

Las primeras páginas deben reservarse para una tabla de los contenidos que se actuali- 
zan conforme se obtienen las entradas, o datos. 


21.1 Mantenimiento de la libreta de laboratorio 


1. Registre directamente con tinta en la libreta todos los datos y observaciones. Mantenga los 
datos lo más ordenados posible; es recomendable transcribir los datos de una hoja de 
papel a la libreta o de una libreta a otra. El riesgo de ordenar o transcribir incorrecta- 
mente los datos es que pueden arruinar un experimento, lo cual es inaceptable. 

2. Rotule cada entrada o serie con un encabezado o marca. Por ejemplo, una serie de datos 
de pesada para un conjunto de crisoles debe contener el encabezado “masa de crisoles 
vacios” (o algo similar), y la masa de cada crisol debe ser identificada por el mismo 
número o letra empleado para marcar el crisol. 

3. Escriba la fecha en cada página de la libreta conforme la utilice. 

4. Nunca intente borrar o eliminar una entrada incorrecta. En lugar de ello, márquela 
con una cruz o una línea horizontal y coloque la entrada correcta lo más cerca posible. 
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Recuerde que solo puede 
descartar una medida expe- 
rimental si tiene la certeza 
de que fue producida por un 
error experimental. Por lo 
tanto, debe registrar cuida- 
dosamente las observaciones 
experimentales en su libreta 
lo más pronto posible. 


Un dato experimental 
registrado en una libreta de 
laboratorio no debe borrarse, 
sino que debe marcarse con 
una cruz. 
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No escriba sobre números incorrectos. Con el tiempo, puede ser imposible distinguir 
las entradas corregidas de las incorrectas. 

5. Nunca retire una página de una libreta. Dibuje líneas diagonales en cualquier página 
que debe omitirse. Proporcione una explicación breve para explicar por qué se debe 
ignorar dicha página. 


21.2 Formato de la libreta 


Debe consultar con su profesor acerca del formato que se utilizará para la libreta de labo- 
ratorio. Una convención es registrar los datos y observaciones en páginas consecutivas 
conforme se obtienen. El análisis completo se resume en la siguiente página disponible (es 
decir, en páginas contiguas). Como se muestra en la figura 2.4, la primera de estas páginas 
debe contener las siguientes entradas: 


1. Título del experimento (“Determinación gravimétrica de cloruro”). 

2. Un breve enunciado que explique los principios básicos del análisis. 

3. Un resumen completo de las respuestas de pesada, volumétrica o del instrumento, 
necesarias para calcular los resultados. 

4. Un reporte de los mejores valores para el conjunto y un enunciado acerca de su precisión. 


La segunda página debe contener la siguiente información: 


1. Ecuaciones de las reacciones principales del análisis. 

2. Una ecuación que muestre cómo se calcularon los resultados. 

3. Un resumen de las observaciones que parecen influir en la validez de un resultado 
particular o del análisis completo. Cualquier entrada de este tipo debe registrarse original- 
mente en la libreta al momento de haber realizado la observación. 


2n SEGURIDAD EN EL LABORATORIO 


Existe un riesgo inherente asociado con cualquier trabajo en un laboratorio químico. Los 





accidentes pueden y suelen ocurrir. El cumplimiento estricto de las siguientes reglas ayu- 
dará a evitar (o minimizar el efecto de) accidentes. 


1. Antes de iniciar el trabajo en cualquier laboratorio, familiarícese con la ubicación del 
lavaojos, manta contra fuego, aspersor y extintor contra fuego más cercanos. Aprenda 
a usar cada uno de estos aparatos y no dude en utilizarlos en caso de ser necesario. 

2. Utilice todo el tiempo protección para los ojos. El potencial de una grave y proba- 
blemente permanente lesión en los ojos obliga al uso de protección adecuada todo el 
tiempo por parte de estudiantes, profesores o instructores y visitantes. La protección 
para los ojos debe colocarse antes de entrar al laboratorio y debe ser usada sin interrup- 
ción hasta que se abandone el espacio de trabajo. Las lesiones en los ojos han ocurrido 
en personas que realizaban las tareas más inocuas, como cálculos informáticos o la ano- 
tación en una libreta de laboratorio. Los incidentes de este tipo suelen ser el resultado 
de la pérdida de control sobre un experimento. El uso de anteojos por prescripción 
médica no es un sustituto de la protección para los ojos aprobada por la Oficina para la 
Administración de Seguridad y Salud (OsHa, por sus siglas en inglés), de £u. En ningún 
caso deben utilizarse lentes de contacto mientras se trabaja en un laboratorio, porque 
los humos del laboratorio pueden reaccionar con ellos y causar daños en los ojos. 

3. La mayoría de las sustancias químicas en un laboratorio son tóxicas, algunas son muy 
tóxicas y otras más —como las disoluciones concentradas de ácidos y bases— son altamente 


"Véase también Howard M. Kanare, Writing the Laboratory Notebook, Washington, DC: American Chemical 
Society, 1985. 
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corrosivas. Evite el contacto de la piel con cualquiera de estos líquidos. En caso de que 
ocurra dicho contacto, coloque inmediatamente la región afectada bajo el chorro de 
agua del grifo y espere hasta que sea un lavado abundante. Si una disolución corrosiva 
se derrama sobre la ropa, retire inmediatamente la prenda. El tiempo es esencial, así 
que no se preocupe por la presencia de otras personas. 


4. Nunca realice un experimento que no haya sido aprobado. La realización de experi- 


E 


10. 


11. 


12. 
13. 


mentos no autorizados es causa de penalización en muchas instituciones. 

Nunca trabaje solo en el laboratorio. Asegúrese de que haya alguien a la vista que 
pueda auxiliarlo. 

Nunca lleve alimentos ni bebidas al laboratorio. Nunca beba del material de laborato- 
rio. Nunca fume en el laboratorio. 

Utilice siempre un bulbo u otro dispositivo para succionar líquidos al interior de una 
pipeta. Nunca lo haga con la boca. 

Utilice calzado adecuado que cubra los pies (sandalias no). Mantenga detenido por 
una red el cabello largo. Una bata de laboratorio proporciona protección adicional y 
puede ser requerida. 

Toque los objetos del laboratorio con cuidado, porque el vidrio caliente se observa 
igual que el vidrio frío. 

Pula siempre con calor los tubos de vidrio recién cortados. Nunca intente forzar el 
extremo de un tubo de vidrio a través del agujero de un tapón. Asegúrese de que tanto 
el tapón como el tubo estén humedecidos con agua y detergente. Cuando inserte un 
vidrio dentro de una tapa, proteja sus manos con varias capas de toalla. 

Utilice las campanas de extracción cuando puedan producirse gases tóxicos o nocivos. 
Sea precavido al inhalar olores de los experimentos. Utilice sus manos para llevar a su 
nariz los vapores liberados de los contenedores. 

En caso de lesión notifique inmediatamente a su profesor. 

Deseche las disoluciones y sustancias químicas como se instruye. En la mayoría de 
los lugares es ilegal vaciar en la tarja disoluciones que contengan metales o líquidos 
orgánicos. Para desechar dichos líquidos son necesarias medidas alternativas. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


Figura 2.24 Página de datos 
de una libreta de laboratorio. 
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Uso de hojas 
de cálculo 
en la química analítica 


En la actualidad se pueden manejar las finanzas personales de manera rápida y sencilla utilizando 
aplicaciones de software como Quicken; asimismo, la comunicación con amigos, familia y colegas ha 
mejorado gracias al uso de programas como Mozilla, Thunderbird y Microsoft® Outlook. Lo anterior 
demuestra cómo la computadora personal ha revolucionado casi todos los aspectos de nuestra vida. 
Los fisicoquímicos utilizan aplicaciones como Gaussian, GAMESS y MPacc para llevar a cabo cálculos 
cuánticos. Á su vez, los bioquímicos y químicos orgánicos utilizan programas de mecánica molecular 
como Spartan para diseñar nuevas moléculas e investigar sus propiedades, y los químicos inorgánicos 
aprovechan ChemDraw para visualizar las moléculas que estudian. Algunos programas de software 
han trascendido la especialización y ahora se utilizan en diferentes campos. En la química analítica 
y en muchas otras áreas científicas, los programas que ofrecen hojas de cálculo permiten almacenar, 
analizar y organizar textos y datos numéricos. Microsoft® Excel es un ejemplo de este tipo de programas. 


G racias a la revolución de la computadora personal se ha diseñado una gran cantidad de 
aplicaciones para estudiantes, químicos, biólogos y para muchas ramas de la ciencia y 
la ingeniería. La hoja de cálculo es uno de los mejores ejemplos de este tipo de aplicaciones. 
Las hojas de cálculo son herramientas versátiles, poderosas y fáciles de usar. Su uso abarca el 
almacenamiento de datos, cálculos matemáticos, análisis estadísticos, ajuste de curvas, grafi- 
cado de datos, análisis financieros, manejo de bases de datos y una variedad de tareas limita- 
das únicamente por la imaginación. Las hojas de cálculo de última generación poseen un sinfín 
de funciones que ayudan a los químicos analíticos a llevar a cabo diferentes tareas. A lo largo de 
este texto se presentan ejemplos de algunas y se muestra la manera en la que se emplean las 
hojas de cálculo actuales para llevarlas a cabo. Se utilizará Microsoft® Excel 2010 o 2007 
para realizar estos ejemplos y ejercicios, ya que la popularidad y disponibilidad del programa 
es amplia. Se da por sentado que Excel está configurado con las opciones predeterminadas 
por el fabricante, a menos que se especifique lo contrario. Muchos otros ejemplos, explica- 
ciones más detalladas de la metodología empleada en las hojas de cálculo, así como un tra- 
tamiento más amplio de algunas de las teorías de la química analítica pueden encontrarse 
en el texto auxiliar Applications of Microsoft® Excel in Analytical Chemistry, 2a. edición*.! 

En este capítulo se presenta una introducción a algunas operaciones básicas que son nece- 
sarias para el uso adecuado de una hoja de cálculo, como la manera de introducir textos y 
datos, la manera de dar formato a las celdas y el modo de llevar a cabo algunos cálculos útiles. 
En los capítulos posteriores se explora la manera de procesar y mostrar grandes cantidades de 
datos utilizando las funciones numéricas, estadísticas y gráficas integradas en Excel. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
Para mayor información sobre el uso de hojas de cálculo en química, véase S. R. Crouch y E J. Holler, 


Applications of Microsoft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed., Belmont, CA:Brooks/Cole, 2014. 


3A Mantenimiento de registros y cálculos 


3A MANTENIMIENTO DE REGISTROS Y CÁLCULOS 


Consideramos que la mejor manera de aprender es poniendo en práctica la información, 
en lugar de leer acerca de cómo ponerla en práctica. Aunque algunos desarrolladores de 
software han hecho grandes progresos en la producción de manuales útiles para usar sus 
productos, es bien conocido que cuando sabemos lo suficiente para leer eficientemente el 
manual de un programa, el manual deja de ser necesario. Con todo lo anterior en mente, 
se diseñaron una serie de ejercicios que muestran cómo se pueden aplicar las hojas de 
cálculo en el área de la química analítica. Durante el capítulo se presentan comandos y 
sintaxis únicamente cuando son necesarios para llevar a cabo tareas particulares; por lo 
tanto, se sugiere consultar la pantalla de ayuda de Excel en la documentación del software 
en caso de que necesite información más detallada. Para consultar la ayuda de Excel solo 
hace falta dar clic en el icono de Ayuda, en la esquina superior derecha de la pantalla de 
Excel, o presionar F1. En cualquiera de los dos casos, al hacerlo se despliega una nueva 
ventana que permite plantear preguntas escritas y obtener la ayuda correspondiente. 


3A.1 Inicio 
En este libro se da por sentado que el usuario está familiarizado con el uso de Windows™. 
Si se necesita ayuda para el uso de Windows, se sugiere consultar el apartado de /nicio 
en la guía de Windows o usar el servicio de ayuda disponible en línea. Para iniciar Excel, 
se debe dar doble clic en el icono de Excel, como se muestra al margen, o usar el botón 
de Inicio y dar clic en Inicio/Todos los programas/Microsoft Office/Microsoft Office 
Excel 2010 (o 2007 si se cuenta con esa versión). La ventana que aparece en la pantalla de 
la computadora se muestra en la figura 3.1. 

Las versiones de Excel anteriores al 2007 contenían menús como Archivo, Editar, Ver, 
Insertar, Formato y Herramientas, entre otros. Los menús y las barras de herramientas 


Botón Archivo 





Pestañas 
3 Controlador 


à de relleno 
Celda activa Cinta de inicio 










z Gr 
= 


10 Puntero del ratón 


5 Barra de fórmulas Grupos 














Botón Minimizar/ 
Maximizar cinta 


Figura 3.1 Ventana de inicio de Microsoft Excel. Se identifica la localización del botón de Archivo, la Barra de herramientas de 


acceso rápido, la celda activa y el puntero del ratón. 
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han sido removidos por completo de Excel 2007 y 2010, y han sido reemplazados por las 
cintas de opciones, que son un arreglo en dos dimensiones de iconos y comandos. Al dar 
clic en cada pestaña, como la de Inicio, Insertar, Diseño de página, Fórmulas, Datos, Re- 
visar y Vista, aparece una cinta de opciones distinta con su propio grupo de iconos y co- 
mandos. Aunque las cintas de opciones ocupan un espacio en la ventana, estas se pueden 
minimizar dando clic en la flecha de minimizar cinta de opciones, oprimiendo Ctr1+F1 
o dando clic derecho en cualquier punto de la cinta de opciones y seleccionando Minimi- 
zar cinta de opciones de la lista que aparece. Para aumentar el área de trabajo, sugerimos 
que se minimice la cinta de opciones para trabajar. Excel 2007 no cuenta con el botón de 
Archivo; en su lugar, cuenta con comandos como Guardar, Imprimir, Abrir, Cerrar y En- 
viar, localizados en el botón de Office a la izquierda de la pestaña de Inicio. 

Debajo de la cinta de opciones en la figura 3.1 se encuentra la hoja de trabajo, la cual 
consiste en una cuadrícula de celdas acomodadas en filas y columnas. Las filas están nume- 
radas como 1, 2, 3, y así sucesivamente; las columnas están marcadas como A, B, C, y así 
sucesivamente. Cada celda tiene una localización única especificada por una dirección o 
referencia. Por ejemplo, la celda activa, que aparece rodeada por una línea oscura, tiene la 
dirección Al, como se muestra en la figura 3.1. La dirección de la celda activa se muestra 
siempre en el recuadro que se encuentra arriba de la primera columna de la hoja de tra- 
bajo, en la barra de fórmulas. Se puede verificar la dirección de la celda activa dando clic 
en distintas celdas de la hoja de trabajo y observando el valor que aparece en el recuadro. 
Un libro de trabajo es un conjunto de hojas de trabajo y puede estar formado por múl- 
tiples hojas de trabajo, las cuales están disponibles dando clic en los botones de la parte 
inferior de la ventana marcados como Hojal, Hoja2, y así sucesivamente. El término hoja 
de cálculo es un término genérico y, por lo común, se refiere a la hoja de trabajo. 


3A.2 Cálculo de masas molares 

Para comenzar a practicar se elaborará una hoja de trabajo en la cual se va a calcular la 
masa molar del ácido sulfúrico. En este ejemplo se muestra la manera de introducir texto 
y números, la manera de darle formato al texto y a los datos, cómo introducir fórmulas y 
cómo documentar la hoja de trabajo. 


Introducir texto y datos en la hoja de trabajo 

Una celda puede contener texto, números y fórmulas. Para empezar, se va a mostrar la 
manera de introducir texto en la hoja de trabajo. Para esto se da clic en la celda Al y se 
escribe Masa molar del ácido sulfúrico seguido por la tecla de Enter (<l). 
Este será el título de la hoja de cálculo. Una vez que se introduce el título y se da Enter, la 
celda A2 se vuelve la celda activa. En esta celda se escribe MA H (<l) a manera de etiqueta 
para indicar la masa atómica del hidrógeno. En la celda A3 se escribe MA S (dl) y en la 
celda A4 se escribe MA O (<). En la celda A6 se escribe ácido sulfúrico (.)). En 
la celda B2, al lado de la celda marcada como MA H, se introduce la masa atómica del 
hidrógeno: 1.00794. De la misma manera, en la celda B3 se introduce la masa atómica 
del azufre, 32.066, y en la celda B4 se introduce la masa atómica del oxígeno: 15.9994. 
A medida que se escribe dentro de una celda, los datos que se introducen aparecen tam- 
bién en la barra de fórmulas. Si se comete algún error, lo único que hay que hacer es dar 
clic con el ratón en la barra de fórmulas y hacer los cambios necesarios. Para distinguir 
fácilmente el título de la hoja de cálculo se sugiere marcarlo en negrita. Para hacerlo, se 
selecciona la celda A1. En la barra de fórmulas se selecciona el título completo arrastrando 
el ratón sobre las palabras Masa molar del ácido sulfúrico mientras se 
sostiene el botón izquierdo del ratón. Una vez que se ha seleccionado el texto se da clic en 
el botón de Negrita (véase al margen) en el grupo de Fuente, en la pestaña de inicio. Al 
llevar a cabo esta acción el título aparece en negrita. 
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Introducir una ecuación 
En la celda B6 se introducirá la fórmula con la que deseamos que Excel calcule la masa 
molar del ácido sulfúrico. Para eso se escribe el siguiente texto en la celda B6: 


=2*B2+B3+4*B4[.]] 


Esta expresión se conoce como fórmula. En Excel, las fórmulas siempre comienzan con el 
signo [=] seguido de la expresión numérica deseada. La fórmula anterior calculará la masa 
molar del H,SO, sumando dos veces la masa atómica del hidrógeno (celda B2), una vez la 
masa atómica del azufre (celda B3) y cuatro veces la masa atómica del oxígeno (celda B4). 
El resultado debe ser el que se muestra en la figura 3.2. 

En la figura 3.2 se puede observar la manera en la que Excel presenta la masa molar 
del ácido sulfúrico con cinco cifras decimales. En el capítulo 6 se aborda el acuerdo que 
menciona que la masa molar de una sustancia debe expresarse utilizando tres cifras deci- 
males de manera similar a la masa atómica del azufre que solo tiene este número de cifras 
decimales. Por lo tanto, un resultado más adecuado sería expresar la masa molecular del 
H),SO, como 98.079. Para cambiar el número de cifras decimales, se despliega la cinta de 
Inicio y se da clic en la celda B6. Se localiza el grupo llamado Celdas y se da clic en For- 
mato, después se da clic en Formato de celdas en la lista que se despliega. Una vez hecho 
esto la ventana de Formato de celdas mostrada en la figura 3.3 aparece en la pantalla. 

Se selecciona la pestaña de Número y, posteriormente, se elige la categoría Número de 
la lista que aparece del lado izquierdo de la ventana. En la caja de posiciones decimales 
se selecciona o se escribe 3 y se da clic en el botón de Aceptar. La celda B6 ahora debe 
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Las fórmulas de Excel 
siempre empiezan con un 
signo de igual [=]. 


Figura 3.2 Hoja de cálculo de 
Excel para calcular la masa molar 
del ácido sulfúrico. 


Figura 3.3 Ventana de Formato 


de celdas. 
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Todas las fórmulas en una y 
hoja de trabajo pueden 
hacerse visibles al dejar 
oprimida la tecla Control 
(Ctrl) mientras se oprime y 
se suelta la tecla de acento 
grave (`) localizada a la 
izquierda de la tecla del 
número 1 en el teclado. Para 
regresar a los resultados 

se repite la operación de 
presionar Ctrl + * 


Figura 3.4 Hoja de cálculo 

final utilizada para calcular la 
masa molar del ácido sulfúrico 

con la sección de documentación 
incluida. Para aumentar la claridad 
de la figura se evitó incluir tanto 

la cinta de Excel como la barra de 
fórmulas. 
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desplegar el número 98.079. El resultado de cambiar el número de cifras decimales puede 
ser visualizado previamente en la caja de Muestra de la ventana de Formato de celdas. Se 
puede también incrementar o disminuir el número de cifras decimales dando clic en el 
botón de Aumentar decimales o Disminuir decimales, que se encuentran en el grupo Nú- 
mero en la cinta de Inicio (véase al margen). 


Cómo documentar la hoja de trabajo 

Dado que los resultados de una hoja de cálculo no muestran cuáles fueron las ecuaciones 
utilizadas ni indican en qué celdas se introdujeron datos, es importante documentar la 
manera en la que se llevaron a cabo los cálculos. Existen diferentes maneras de documen- 
tar un trabajo; sin embargo, a continuación se presentará un método simple para llevar a 
cabo este proceso. Para esto se da clic sobre la celda A9 para volverla la celda activa y se 
escribe el texto Documentación [d].El texto se formatea para que aparezca en negrita. 
Las celdas B2 a B4 contienen los valores de masa molar que fueron introducidos por el 
usuario, por lo que en la celda A10 se debe escribir Celdas B2:B4=Datos del 
usuario [<l]. Los dos puntos entre B2 y B4 especifican el intervalo. Por lo tanto, B2:B4 


representa el intervalo de celdas entre B2 y B4. 
En la celda A11 se escribe 


Celda B6=2*B2+B3+4*B4[.]] 


La hoja de cálculo ahora se podrá visualizar tal como se muestra en la figura 3.4. La docu- 
mentación ayuda a visualizar aquellos datos que fueron introducidos por el usuario y mues- 
tran la fórmula que se introdujo en la celda B6 para calcular la masa del ácido sulfúrico. 
En muchos casos, es evidente cuáles son las celdas que contienen datos introducidos por 
el usuario. Por lo tanto, la sección de documentación generalmente incluye solo fórmulas. 
Si se desea, se puede guardar el archivo en el disco duro dando clic en el botón de Archivo 
(Office en Excel 2007) y seleccionando Guardar como. El archivo se puede guardar como 
libro de Excel y en muchos otros formatos, incluyendo algunos que son compatibles con 
versiones anteriores de Excel, como Excel 97-2003. En este caso se selecciona Libro de Excel 
y se introduce un nombre para el archivo, como masa molar, así como una ubicación para 
el mismo. Excel introducirá de manera automática la extensión .xlsx, por lo que el nombre 
del archivo completo será masa molar.xlsx. Si se decide guardar el archivo en un formato 
compatible con Excel 97-2003, el nombre del archivo aparecerá con la extensión .xls. 


EN EJEMPLOS MÁS COMPLEJOS 


Se puede utilizar Excel para realizar operaciones más complejas, entre las que se incluyen 
funciones numéricas, estadísticas y gráficas. Algunas de estas operaciones se ejemplifican 
en este capítulo. 


i A F 
a 


ik Fi 


] Masa molar del ácido sulfúrico 


MAH 1,0007 
J] MAS 12.066 
4 MAO 15, UA 


Ü Ácido sulfúrico 5 


“4 Documentación 
1/2 Celdas B2:B4=Datos del usuario 
|} Celda B6=2*B2+B3+4*B4 
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3B.1 Un ejemplo de libreta de laboratorio 


Para el siguiente ejemplo se utilizará Excel para llevar a cabo algunas de las funciones de 
la libreta de laboratorio ilustradas en la figura 2.24 para la determinación gravimétrica del 
cloruro. Con este ejemplo se va a ilustrar la manera de cambiar el ancho de las columnas, 
de llenar celdas con el controlador de relleno y de hacer cálculos más complejos. 


Cómo introducir texto en la hoja de trabajo 

Se da clic en la celda Al y como título de la hoja de trabajo se escribe Determinación 
gravimétrica de cloruro, seguido por la tecla de Enter [<l]. Se introduce texto 
en las celdas de la columna siguiendo el esquema que se muestra a continuación: 


Masa del frasco más muestra, gl.]] 
Masa del frasco sin muestra, g[4d] 


Masa de la muestra, gl[.]] 


[<] 


Masa de los crisoles, con AgCl, g|..] 
Masa de los crisoles, vacíos, g[4l] 


Masa del AgCl, gl.] 


[d] 


% Cloruro[.]] 


Cuando se termina de introducir el texto, la hoja de trabajo debe aparecer tal como se 
muestra en la figura 3.5. 


Cómo cambiar el ancho de la columna 


Se puede notar que el texto que se escribió en la columna A tiene un ancho mayor al 
ancho de la columna. Se puede cambiar el ancho de la columna colocando el puntero del 
ratón en el límite entre la columna A y la columna B, en el encabezado de las columnas, 
como se muestra en la figura 3.64 y, posteriormente, se arrastra hacia la derecha el límite 
de la columna hasta que se muestre todo el texto de las celdas en la columna A, como se 


observa en la figura 3.66. 


fi El : rj 
| Determinación gravimétrica de cloruro 
Muestras 
-4 Masa del frasco más muestra, g 
3. Masa del frasco sin muestra, g 


Masa de la muestra, y 


f Masa de los crisoles, con AgCI, g 
+ Masa de los crisoles, vacíos, g 
Masa del AgCI, g 

¿0 


EF + % Cloruro 
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Figura 3.5 Apariencia de la hoja 
de trabajo después de introducir el 
texto. 
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p al A Þe c 


1 Determinación gravimétrica de cloruro 1 ¡Determinación gravimétrica de cloruro 
2 ¡Muestras 2 ¡Muestras 

3 ¡Masa del frasco más muestra, g 3 ¡Masa del frasco más muestra, g 

a Masa del frasco sin muestra, g- a Masa del frasco sin muestra, g 

3 ¡Masa de la muestra, g 5 ¡Masa de la muestra, g 

G G 

7 (Masa de los crisoles, con AgCI, g 1 Masa de los crisoles, con AgCI, g 

B ¡Masa de los crisoles, vacíos, g 5 Masa de los crisoles, vacíos, g 

Y ¡Masa del AgCI, g 9 ¡Masa del AgCI, g 

10 10 


11 :% Cloruro 


u- l 


11 :% Cloruro 


Figura 3.6 Cambio del ancho de columna. Izquierda: Coloque el puntero del ratón en el límite entre la columna A y la Columna B y 
arrastre hacia la derecha hasta la posición que se observa en la figura de la derecha. 


No importa si se usan letras ) 
mayúsculas o minúsculas 

para referirse a las celdas 

ya que Excel reconoce 

las letras cómo si fueran 
mayúsculas. 


Cómo introducir números en la hoja de cálculo 


A continuación se van a introducir algunos datos numéricos en la hoja de cálculo. Para 
esto se da clic en la celda B2 y se escribe 


1 [1] 
27.6115[.]] 
27.2185[.] 


Para encontrar la masa de la muestra en la celda B5, se debe calcular la diferencia entre los 
valores de las celdas B3 y B4, por lo que se introduce la siguiente fórmula 


=b3-b4[.]] 


Una vez que se introduce la fórmula en la celda B5, se introducen los datos en las colum- 
nas C y D, como se muestra en la figura 3.7. 


| a TEE: 
1 Determinación gravimétrica de cloruro 
2 Muestras 1 2 3 
3 |Masa de la botella más muestra, g 27/6115. 27.2185 268105 
4. Masa de la botella sin muestra, g 2/2165 268105 264517 
5 ¡Masa de la muestra, g 0-393 i 
Fi ¡Masa de los crisoles, con AgCI, g 
§ Masa de los crisoles, vacíos, g 
g ¡Masa del AgCI, g 
10 


11 % Cloruro 


Figura 3.7 Datos de las muestras para la determinación gravimétrica de cloruro. 
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Cómo llenar celdas utilizando el controlador de relleno 


La fórmula que se va a introducir en las celdas C5 y D5 es idéntica a la fórmula que se uti- 
lizó en la celda B5, con la excepción de que las direcciones de las celdas que contienen los 
datos son distintas. En la celda C5 se desea calcular la diferencia entre los contenidos de 
las celdas C3 y C4, mientras que en la celda D5 se desea calcular la diferencia entre el con- 
tenido de las celdas D3 y D4. Se puede escribir una fórmula para la celda C5 y otra para 
la D5 de la misma manera en la que se hizo para la celda B5; sin embargo, Excel permite 
duplicar de manera sencilla las fórmulas, y cambia por nosotros de manera automática la 
dirección de las celdas por los valores apropiados. Para duplicar una fórmula en las celdas 
adyacentes a una fórmula existente, simplemente hay que dar clic en la celda que contiene 
la fórmula, la celda B5 del ejemplo, dar clic en el controlador de relleno (véase la figura 
3.1) y arrastrar a la derecha la esquina del rectángulo hasta que se seleccionen aquellas 
celdas en las que se quiere duplicar la fórmula. Para demostrarlo en el ejemplo, se da clic 
en la celda B5, se da clic en el controlador de relleno y se arrastra hacia la derecha hasta 
seleccionar las celdas C5 y D5. Cuando se suelta del botón el ratón, la hoja de cálculo 
debe verse como la de la figura 3.8. Ahora dé clic en la celda B5 y observe la fórmula en 
la barra de fórmulas. Se puede comparar la fórmula de la celda B5 con las de las celdas C5 
y D5. Las direcciones de las celdas que cambiaron se llaman ahora referencias relativas. 

Ahora se introducen los datos en las filas 7 y 8, como se muestra en la figura 3.9. Pos- 
teriormente se da clic en la celda B9 y se escribe la siguiente fórmula. 


=b7-b8[.)] 
Y aea 
1 Determinación gravimétrica de cloruro 
2 Muestras 1 2 J 
ł |Masa del frasco más muestra, g 210115 Z285 268105 
ll Masa del frasco sin muestra, g 22185. 268105. 264517 


5 Masa de la muestra, g | 0.393 0.400 0.3588] 
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Las direcciones relativas de 
una celda cambian cuando 

se copia una fórmula de 

una celda a otra. Excel 

crea referencias relativas 
predeterminadas, a menos 
que se le indique lo contrario. 


La manija de llenado le 
permite copiar el contenido 
de una celda a otras celdas de 
manera horizontal o vertical, 
pero no ambas. Solo dé click 
en la manija de llenado y 
arrastre desde la celda actual 
hasta la celda en la que se 
desea copiar la celda original. 


Figura 3.8 Uso del controlador de relleno para copiar fórmulas a celdas adyacentes en una hoja de tra- 

bajo. En este ejemplo se dio clic en la celda B5, se dio clic en el controlador de relleno y se arrastró a la dere- 
cha el rectángulo, para llenar las celdas C5 y D5. Las fórmulas en las celdas B5, C5 y D5 son idénticas, pero 
las direcciones de las celdas en las fórmulas se refieren a los datos en las columnas B, C y D, respectivamente. 


| A 5 C D 

1 Determinación gravimétrica de cloruro 

2 Muestras 1 2 3 
ł Masa del frasco más muestra, g 2.6115. 27.2185 266105 
dl ¡Masa del frasco sin muestra, g 21.2185/ 266105 264517 
3 Masa de la muestra, g 00393 0.406 0.3500 
6 

7 ¡Masa de los crisoles, con AgCI, g 214296 234918 2158323 
& Masa de los crisoles, vacíos, g 20.7926 228311 212483 
9 ¡Masa del AgCI, g 

10 


11 1% Cloruro 


Figura 3.9 Manera de introducir los datos en la hoja de cálculo como preparación para el cálculo de la 


masa de cloruro de plata seco en los crisoles. 
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Figura 3.10 Cómo completar los 
cálculos de porcentaje de cloruro. 
Se escribe la fórmula en la celda 
B11, se da clic en el controlador 

de relleno y se arrastra a la derecha 
hasta la celda D11. 
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De nuevo se da clic en la celda B9, se da clic en el controlador de llenado y se arrastra a 
través de las columnas C y D para copiar la fórmula a las celdas C9 y D9. Es entonces 
cuando se calcula la masa del cloruro de plata para cada uno de los tres crisoles. 


Cómo hacer cálculos complejos con Excel 
Como se mostrará en el capítulo 12, la ecuación para encontrar el % de cloruro en cada 
una de las muestras es: 


Masa del AgCl 
Masa molar del AgCI] 


Masa de la muestra 


Masa de AgCl 
_ 143.321 gramos/mol 
B Masa de la muestra 


X Masa molar del Cl 


% de cloruro = Xx 100% 


X 35.4527 gramos/mol 
x 100% 


La tarea ahora es convertir la ecuación previa en una fórmula de Excel e introducirla en la 
celda B11, como se muestra a continuación. 


=B9*35.4527*100/143.321/B5[.]] 


Una vez que se ha escrito la fórmula, se da clic en la celda B11 y se copia la fórmula a las 
celdas C11 y D11 con ayuda del controlador de relleno. El % de cloruro para las muestras 
2 y 3 debe aparecer ahora en la hoja de trabajo, como se muestra en la figura 3.10. 


Cómo documentar la hoja de trabajo 


Ahora que los cálculos están completos, se puede proceder a documentar la hoja de cálculo. 
Para esto se escribe Documentación [4l] en la celda A13. Las celdas de la B2 a la D5 
y de la B7 a la D9 contienen datos introducidos por el usuario. En la celda A14 se escribe 
entonces Celdas B2:D5 y B7:D9= Datos del usuario [4l]. 

Ahora se procede a documentar los cálculos realizados en las celdas B5:D5, B9:D9 y 
B11:D11. En vez de volver a escribir las fórmulas en estas celdas de nuevo, como se hizo 
en el ejemplo de masa molar, la manera más fácil de hacerlo es copiando dichas celdas en 
las celdas de documentación. Haciendo lo anterior se evita cometer errores de redacción 
en las fórmulas. Para ejemplificar lo anterior se selecciona la celda A15 y se escribe Celda 
B5[.1]. A continuación se selecciona la celda B5 y después se selecciona la fórmula que se 
desplegó en la barra de fórmulas. Se da clic en el icono de Copiar, en el grupo de Portapa- 
peles de la pestaña de Inicio, como se muestra al margen. Para evitar que Excel copie la 


| A ¡A A 
1 ¡Determinación gravimétrica de cloruro | 
2 ¡Muestras 7 Z 3 
3 ¡Masa del frasco más muestra, g 20-6115 27.2185 26.8105 
A Masa del frasco sin muestra, g 212165| 268105) 264517 
5 ¡Masa de la muestra, g 00393 0.406 0.3506 
6 
7 Masa de los crisoles, con AgCI, g 214296 234915 218323 
& ¡Masa de los crisoles, vacíos, g 20.7926 228311 21-2483 
3 ¡Masa del AgCI, g 0.637 0.0604 0.584 
10. 
11 % Cloruro 40.09464 40.03929 
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| A B c D 

1 Determinación gravimétrica de cloruro 

2 ¡Muestras 7 2 3 
3 ¡Masa del frasco más muestra, g 216115: 22165 2686105 
ll Masa del frasco sin muestra, g 27.2185. 26.8105. 26.451/ 
5 ¡Masa de la muestra, g 0.393 0.408 0.3560 
G 

J ¡Masa de los crisoles, con AgCI, g 214296 234915 21.8323 
& |Masa de los crisoles, vacíos, g 20.7926 228311 21 2483 
9 ¡Masa del AgCI, g 0.637 0.6604 0.564 
10 

11 9% Cloruro 4009464: 40.03929; 40 26242 
12 


13 Documentación 

14 ¡Celdas B2:D4 y B7:D8=Datos 

15 Celda B5=B3-B4 

16 Celda B9=B7-B8 

17 Celda B11=B9*35.4527*100/143.321/B5 


fórmula cambiando las direcciones de las celdas, se oprime la tecla Escape en el teclado 
para cancelar la operación. Sin embargo, el texto copiado se almacena en el portapapeles 
de Windows. Se selecciona entonces la celda A15, y se posiciona el cursor después de B5 
en la barra de fórmulas. Se da clic en el icono de Pegar, como se muestra al margen. Esta 
operación va a copiar la fórmula para la masa de la muestra en la celda A15 como línea 
de texto. En las celdas C5 y D5 se utiliza la misma fórmula, con la excepción de que las 
direcciones relativas de las celdas cambian a las de las columnas C y D cuando se usa el 
controlador de relleno. Dado que se usa la misma fórmula, la documentación no necesita 
incluir dichas celdas. En la celda A16 se escribe Celda B9[.]]. Se copia entonces la 
fórmula de la celda B9 como se hizo anteriormente. En la celda A17, se escribe Celda 
B11[.]], y se copia la fórmula desde esta celda. Cuando se concluye el proceso anterior, 
la hoja de trabajo debe verse como la que se muestra en la figura 3.11. 


3B.2 Otro ejemplo de análisis gravimétrico 


Ahora se van a utilizar algunas de las operaciones básicas que se han mostrado hasta este 
momento para resolver un problema de análisis gravimétrico. En este problema se va a 
calcular el porcentaje de Fe y de FezO¿en dos muestras de una mena de hierro. Las mues- 
tras se precipitaron como Fe,O3-xH)O y el precipitado se calcinó para obtener Fe,O. 


Más formato de celdas 


Primero se selecciona la celda A1 y se escribe un título como Ejemplo de análisis 
gravimétrico, en negrita. Para hacer esto se puede escribir primero el texto de manera 
regular, seleccionarlo y dar clic en el botón de Negrita, como se muestra al margen, o bien, 
se puede dar clic en el botón de Negrita antes de empezar a escribir el título, con lo que se 
conseguirá que el texto que se escriba en la celda activa (A1) aparezca en negrita. Después, 
en la celda A2 se escribe Muestra y se introducen los números de muestra en las celdas B2 
y C2. En la celda A3 se escribe mppt. Ahora se va a mostrar cómo hacer que la abreviación 
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3B Ejemplos más complejos 


Figura 3.11 Hoja de trabajo 
completa con documentación. 
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Figura 3.12 La ventana de For- 
mato de celdas aparece cuando se 
le da formato a un subíndice. 


Uso de hojas de cálculo en la química analítica 


ppt aparezca como subíndice, como se muestra en M,p+. Se selecciona la celda A3. En la 
barra de fórmulas se utiliza el ratón para seleccionar ppt a partir de mppt. Una vez que se 
resalta ppt, se da clic derecho en el ratón y se selecciona Formato de celdas de la lista que 
se despliega. La ventana de Formato de celdas mostrada en la figura 3.12 debe aparecer. 

Es importante hacer notar que, dado que la celda A3 contiene texto únicamente, la 
pestaña de Fuente aparece automáticamente en la ventana. En el ejemplo sobre la masa 
molar se mostró que cuando la celda contiene números o cuando se selecciona la celda 
completamente, la ventana de Formato de celdas contiene pestañas para Número, Alinea- 
ción, Fuente, Bordes, Relleno y Proteger. Se marca la casilla de Subíndice en la caja de 
Efectos. Se da clic en el botón de Aceptar y se procede a observar la celda A2, que ahora 
contiene el texto M,p¿ como etiqueta para la masa del precipitado. De manera similar, en 
las celdas A4, A5 y A6 se escribe Mnuestra» Mre y My como etiquetas para la masa de la 
muestra, la masa atómica del hierro y la masa atómica del oxígeno, respectivamente. 


Introducir los datos 


La primera muestra que se analizó fue una de 1.1324 g, la cual formó un precipitado con 
una masa de 0.5934 g. En la celda B3 se introduce el número 0.5934 para la masa del 
precipitado. En la celda B4 se introduce el número 1.1324 para la masa de la muestra. 
En las celdas B5 y B6 se introducen las masas atómicas del hierro (55.847) y del oxígeno 
(15.9994). La hoja de cálculo se ve ahora como la de la figura 3.13. 


Calcular masas molares 


Para obtener los porcentajes deseados es necesario calcular las masas molares del Fe,O, y 
del FezOy, además de las masas atómicas del hierro y del oxígeno. Se puede usar Excel para 
calcular estas masas molares. Para esto se escribe Mpe203 en la celda A8. Ya que Excel no 
puede hacer subíndices de los subíndices, Fe,0; se utilizará como subíndice. De la misma 
manera, en la celda A9 se escribe Mpe304. Las masas molares que se calculen para de Fe,O; y 
de FezO, se colocan en las celdas B8 y B9, respectivamente. Las fórmulas para el cálculo de 
las masas molares del Fe,0O, y del FezO, se muestran a continuación. En la celda B8 se escribe 


=2*B5+3*B6![.]] 
y en la celda B9 
=3*B5+4*B6![.]] 
Ë mai F i Pr 
f Pe - a E A ~ 
Ae polies enfan A 
A 
Y 24 Ub a 


= 
aA "i g- 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 








A MAA E 

1 ¡Ejemplo de análisis gravimétrico 
2 Muestra 1 2 
A [Moot 0.5394 0.6893 
A Mesa 1.1324 14578 
B Mr. 55.847 

5 M, 15. 9994 

d O 


Las masas molares del Fe, O; (159.692) y del FezO, (231.539) deben aparecer ahora en 
las celdas B8 y B9. Si se muestran los resultados con más de tres cifras decimales, se debe 
cambiar el formato de estos resultados para que únicamente muestren tres cifras decimales. 


Cálculo de los porcentajes 

La siguiente parte del ejercicio es usar las masas de las muestras, la masa del precipi- 
tado, las masas molares y la información estequiométrica para calcular los porcentajes 
deseados. Las etiquetas ¿Fe y 3Fe50, se escriben en las celdas A11 y A12, respectiva- 
mente. Para calcular el porcentaje de Fe se utiliza la siguiente ecuación: 


M ppt 





X 2 Mp. 
Fe0O3 
% Fe = ————— X 100% 


muestra 


A continuación se introduce la siguiente fórmula en la celda B11 
=B3/B8+2*B5/B4*100[.]] 


El cálculo debe arrojar el resultado de 33.32 para el %Fe. De nuevo se ajusta el número de 
cifras significativas a tres si aparecen demasiados dígitos en la celda. 
Para calcular el porcentaje de FezO, se utiliza la siguiente ecuación: 


M ppt 





j 
X X Mp, 
Meco, 3 dd 


% FezOy¿ = T= XxX 100% 


muestra 


A continuación se introduce la siguiente fórmula en la celda B12 
=B3/B8+*2/3*B9/B4*100[.]] 


El cálculo debe arrojar un resultado de 46.04 para el %FezOy. Es importante mencio- 
nar que, dado que este cálculo involucra únicamente multiplicaciones y divisiones, no es 
necesario indicarle a Excel el orden en el que debe llevar a cabo los cálculos. Esta jerarquía 
de operaciones es necesaria solo cuando la fórmula está compuesta por una combinación 
de multiplicaciones o divisiones y de sumas o restas. 


Encontrar los porcentajes para la muestra 2: uso de referencias absolutas 


Para la muestra 2, la masa de la muestra fue de 1.4578 g y produjo una masa de precipi- 
tado de 0.6893 g. Estos valores se introducen en las celdas C3 y C4. Para llevar a cabo los 
cálculos de porcentaje, se utiliza la misma masa atómica para el Fe que se encuentra en la 
celda B5 y las mismas masas molares para el FeO; y FezO, encontradas en las celdas B8 
y B9, respectivamente. Por lo tanto, en este caso no queremos que las direcciones de las 
celdas B8 y B9 sean referencias relativas cuando copiemos las fórmulas en las celdas C11 y 
C12. Se puede hacer que una referencia relativa se convierta en una absoluta agregando un 
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3B Ejemplos más complejos 


Figura 3.13 Datos para la 
muestra 1 del ejemplo de análisis 
gravimétrico. 
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Figura 3.14 Localizar y reempla- 
zar un valor relativo con un valor 


absoluto. 


Figura 3.15 


completa para el ejemplo de análi- 


Hoja de trabajo 


sis gravimétrico. 


Uso de hojas de cálculo en la química analítica 


primer signo de dinero antes de la letra de la columna y un segundo signo de dinero des- 
pués del número de fila. Para cambiar estas direcciones se usa la función de Excel Buscar 
y reemplazar. Se coloca el cursor en la celda Al y se da clic en Buscar y seleccionar en la 
cinta de Inicio. Se escoge Reemplazar... del menú que se despliega. Se introduce B5 en 
la caja de texto de Buscar y B$5$ en la caja de texto de Reemplazar, como se muestra en la 
figura 3.14. Se repite la operación para las referencias B8 y B9. Como resultado, el texto 
en las celdas B11 y B12 queda como se muestra a continuación 


=B3/$B$8*2*$BS5/B4*100 para Bl] 
=B3/$B$8*2/3*$B$9/B4*100 para B12 


Una vez hecho esto se pueden copiar estos resultados en las celdas C11 y C12 para 
calcular los porcentajes para la muestra 2. Se da clic en la celda C11 después de copiar la 
función para observar que únicamente las referencias relativas sin los signos de dinero han 
cambiado a los valores de la columna C. La hoja de trabajo final después de añadir la Do- 
cumentación se muestra en la figura 3.15. Se guarda la hoja de trabajo en el disco duro, 
con un nombre de archivo como analisis_grav.xls. 

En este capítulo se comenzó a explorar el uso de las hojas de cálculo en la química analí- 
tica. Se han examinado muchas de las operaciones básicas utilizadas en las hojas de cálculo, 
incluyendo la manera de introducir y dar formato a datos y texto, algunos cálculos básicos 
y el uso de referencias de celda absolutas y relativas. En otras hojas de cálculo a lo largo de 
este libro, así como en el texto auxiliar Applications of Microsoft Excel in Analytical Che- 
mistry, 2a. ed.*, se utilizan las herramientas que se mostraron a lo largo de este capítulo y 
se profundiza en el uso de Excel. 


— = 


| Pa o L 

| Ejemplo de análisis gravimétrico 
| 3 Muestra 1 Ë 
E ma LM. (0570 
dm HA qda 
| Me, A 

| 

A W JA Faa 

(U Mir e ra 

f 

[bas PLA EA 

10 

| 11 Es m= e T FA? 


cl | = da a! 


i ie 
PERT PE TA a5 i 


ld Documentación 

Celda B8=2*B5+3*B6 

lE Celda B9=3*B5+4*B6 

l Celda B11=B3/$B$8*2*$B$5/B4*100 

12 Celda B12=B3/$B$8*2*/3*$B$9/B4*100 


Å = m e pm: n 
3 


= A 
— 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
2 S, R. Crouch y E J. Holler, Applications of Microsoft? Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed., Belmont, CA: 
Brooks/Cole, 2014. 
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Preguntas y problemas 61 


TAREA | Utilice un motor de búsqueda para localizar los formatos de archivo compatibles 
EN con Excel 2010. Describa los archivos con extensiones .csv, «dbf y .ods. ¿Con cuáles 
LINEA de estos formatos de archivo se puede abrir Excel y cuáles de estos puede guardar? 


Encuentre aquellos formatos de archivo que no son compatibles con Excel 2010. ¿Qué 
es un formato de archivo .wks? ¿Qué es un formato .xlc? ¿Existe algún convertidor de 
archivos disponible para convertir un archivo de Lotus 1-2-3 en un archivo compatible 


con Excel? 
PREGUNTAS Y PROBLEMAS 
*3.1 Describa el uso de las siguientes funciones de Excel 3.3 
después de leer sobre ellas en el apartado de Ayuda 
de Excel. 
a) RAIZ 
b) PROMEDIO 
c) PI 3.4 
d) FACT 
e) EXP 
f) LOG 3.5 


3.2 Use el apartado de ayuda de Excel para buscar el uso 
de la función COUNT. Use la función para determi- 
nar el número de celdas con datos numéricos en cada 
columna de la hoja de trabajo de la figura 3.10. La 
función COUNT es sumamente útil para determi- 3.6 
nar el número de celdas que contienen valores numé- 
ricos en una determinada área de la hoja de trabajo. 


Az l Bm | c 


l 

E ao 
3 22 
4 36 
5 27 
G 61 
7 23 
R 33 
y AE 
10 35 
11 55 
12 31 


*Las respuestas para las preguntas marcadas con un asterisco se encuentran al final del libro. 
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Hay muchas maneras de documentar las entradas y 
cálculos en una hoja de trabajo. Utilice un buscador 
de Internet para encontrar algunos de estos métodos 
y descríbalos en detalle utilizando como ejemplo una 
hoja de trabajo. 

Utilice la función Buscar/Reemplazar de Excel para 
reemplazar por 26 todos los valores que contengan el 
número 27 en la hoja de trabajo de la figura 3.10. 
Introduzca en una hoja de trabajo nueva los valores 
de la hoja de trabajo que se muestra en el recuadro. 
Utilice el apartado de ayuda de Excel para aprender 
sobre las operaciones Ordenar y filtrar de Excel. 
Haga que Excel ordene los datos de menor a mayor. 
A continuación se van a sumar los datos del pro- 
blema 3.5 en la columna B de la hoja de trabajo que 
se creó anteriormente. Existen diferentes maneras de 
llevar a cabo esta operación en Excel. En una celda 
al final de la columna B se puede utilizar la función 
SUMA, escribiendo la función =SUMA (B2 : B12). 
Esta acción debe producir el resultado 416. También 
se puede utilizar la función AUTOSUMA dando 
clic en AUTOSUMA, en el grupo de edición de la 
pestaña de Inicio. Use el ratón para seleccionar los 
valores que se van a sumar de esta manera y observe 
que Excel arroja el mismo resultado. En la barra de 
funciones verifique que la función AUTOSUMA 
produce exactamente la misma fórmula que la que se 
introdujo de manera manual. 
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SI es el acrónimo para el X 
"Sistema Internacional de 


Unidades". 


El angstrom (Å) es una unidad 

que no pertenece al sr, pero que es 
utilizada ampliamente para expresar 
la longitud de onda de radiación de 
alta energía, como los rayos X (1 Á 
= 0.1 nm = 10 m). Entonces, la 
radiación X típica se encuentra en 
el intervalo de 0.1 a 10 Å. 


Cálculos utilizados 
en la química 
analítica 





El número de Avogadro es una de las constantes físicas más importantes y es esencial para el 
estudio de la química. Actualmente se realiza un esfuerzo mundial para determinar con una exac- 
titud de hasta una parte en 100 millones este importante número. Se han fabricado varias esfe- 
ras, como la que se muestra en la fotografía, específicamente para esta tarea y se presume que 
son las esferas más perfectas en el mundo. El diámetro de una esfera de 10 cm es uniforme entre 
40 nm. Al medir el diámetro, la masa, la masa molar del silicio y el espacio entre los átomos de 
silicio, es posible calcular el número de Avogadro. Una vez determinado, este número puede ser 
utilizado para proporcionar una nueva masa estándar: el kilogramo silicio. Para mayor informa- 
ción, véase el problema 4.41 y las tareas en línea. 


E" este capítulo describimos varios métodos empleados para calcular los resultados del 
análisis cuantitativo. Comenzamos presentando el sistema de unidades del sı (Sistema 
Internacional) y la diferencia entre masa y peso. Después discutimos el concepto de mol: una 
medida de la cantidad de una sustancia química. Á continuación consideramos las distintas 
formas en las que se expresan las concentraciones de las disoluciones. Por último, discutimos 
la estequiometría química. Seguramente ha estudiado gran parte del material de este capí- 
tulo en sus cursos de química general. 


BA ALGUNAS UNIDADES DE MEDICIÓN IMPORTANTES 


4A.1 Unidades del sī 


A nivel mundial, los científicos han adaptado un sistema estandarizado de unidades 





conocido como Sistema Internacional (s1). Este sistema se basa en siete unidades fun- 
damentales mostradas en la tabla 4.1. Muchas otras unidades útiles como los volts, 
hertz, coulombs y joules se derivan de estas unidades básicas. 

Para expresar pequeñas o grandes cantidades en términos de unos cuantos dígi- 
tos, se utilizan prefijos para estas unidades básicas y para otras unidades derivadas de 
ellas. Como se muestra en la tabla 4.2, estos prefijos multiplican la unidad por varias 
potencias de 10. Por ejemplo, la longitud de onda de la radiación amarilla utilizada 
para determinar sodio por fotometría de flama es de alrededor de 5.9 X 107 m, que 
pueden expresarse de manera más compacta como 590 nm (nanómetros); el volumen 
del líquido inyectado en una columna cromatográfica es aproximadamente de 50 X 
10% L, o 50 uL (microlitros); también la memoria de algunos discos duros de compu- 
tadora es de alrededor de 20 X 10° bytes, o 20 Gbytes (gigabytes). 


4A Algunas unidades de medición importantes 


TABLA 4.1 
Unidades básicas del sı 
Cantidad física Nombre de la Abreviación 

unidad 

Masa kilogramo kg 
Longitud metro m 
Tiempo segundo s 
Temperatura kelvin K 
Cantidad de sustancia mol mol 
Corriente eléctrica ampere A 
Intensidad luminosa candela cd 


En química analítica, frecuentemente determinamos la cantidad de especies químicas 
a partir de mediciones de masa. Para dichas mediciones utilizamos las unidades métricas 
de kilogramos (kg), gramos (g), miligramos (mg) o microgramos (ug). El volumen de los 
líquidos se mide en unidades de litros (L), mililitros (mL), microlitros (uL) y, algunas ve- 
ces, en nanolitros (nL). El litro, la unidad de volumen del sistema, se define exactamente 


como 10? mí. El mililitro se define como 10 m?, o 1 cm. 


4A.2 Diferencia entre masa y peso 


Es importante comprender la diferencia entre masa y peso. Masa es una medida invariable 
de un objeto. Peso es la fuerza de atracción entre un objeto y su entorno, principalmente 
la Tierra. Debido a que la atracción gravitacional varía con respecto a la ubicación geográ- 
fica, el peso de un objeto depende del sitio donde se le pese. Por ejemplo, un crisol pesa 
menos en Denver que en Atlantic City (ambas ciudades se encuentran aproximadamente 
en la misma latitud) porque la fuerza de atracción entre el crisol y la Tierra es menor en la 
mayor altitud de Denver. De manera similar, el crisol pesa más en Seattle que en Panamá 
(ambas ciudades al nivel del mar) porque la Tierra es de alguna manera aplanada en los 
polos y la fuerza de atracción aumenta significativamente con la latitud. Sin embargo, la 
masa del crisol permanece constante sin importar el lugar o la ubicación donde se mida. 


TABLA 4.2 
Prefijos para las unidades 
Prefijo Abreviación Multiplicador 
yotta- Y 10% 
zetta- Z 10. 
exa- E O 
peta- P ge 
tera- TE 10% 
giga- G 10° 
mega- M 10° 
kilo- k 1O 
hecto- h 10? 
deca- da 10! 
deci- d lO: 
centi- c 105% 
milli- m 107 
micro- u O 
nano- n 10. 
pico- p w 
femto- f Joa 
atto- a O 
zepto- Z 0 i 
yocto- y Op 
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Por más de un siglo, el kilogramo 
ha sido definido como la masa de 
un único estándar de platino-iridio 
resguardado en Sévres, Francia. 
Desafortunadamente, el estándar 
es muy impreciso en relación con 
otros estándares como el metro, el 
cual es definido como la distancia 
que viaja la luz en 1/299792458 
de segundo. Un consorcio de me- 
teorólogos trabaja actualmente en 
la determinación con una exactitud 
de una parte en 100 millones del 
número de Avogadro; cuando sea 
determinado, este número podrá 
utilizarse para definir el kilogramo 
estándar como 1000/12 del número 
de Avogadro de átomos de carbono. 
Para más información sobre este 
proyecto, véase la fotografía con la 
cual inicia el capítulo y el 


problema 4.41. 


La masa, m, es una medida inva- 
riable de la cantidad de materia. 
El peso, w, es la fuerza de atrac- 
ción gravitacional entre la materia 


y la Tierra. 
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-r «y Me. Mil 


Fotografía de Edwin Aldrin, Buzz, 
tomada por Neil Armstrong en 
julio de 1969. La imagen reflejada 
de Armstrong puede verse en el 
visor del casco de Aldrin. Los trajes 
utilizados por Armstrong y Aldrin 
durante la misión Apolo 11 hacia 
la Luna en 1969 parecen enormes. 
Sin embargo, debido a que la masa 
de la Luna es 1/81 de la masa de la 
Tierra y la aceleración debida a la 
gravedad es solo 1/6 la de la Tierra, 
el peso de sus trajes sobre la Luna 
era de solo 1/6 de su peso en la 
Tierra. Sin embargo, la masa de los 
trajes era idéntica en ambos lugares. 





A x Éi 


Un mol (o "Topo”) de una especie 
química corresponde a 6.022 X 
10% átomos, moléculas, iones, 
electrones, pares iónicos O partícu- 
las subatómicas. 
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Cálculos utilizados en la química analítica 


El peso y la masa están relacionados por la expresión conocida 


wW 


"E 


donde w es el peso de un objeto; m, su masa y g, la aceleración debida a la gravedad. 

Un análisis químico está siempre basado sobre la masa, de tal manera que los resulta- 
dos no dependerán del sitio donde se realice. Debe utilizarse una balanza para comparar 
la masa de un objeto con la masa de una o más masas estándares. Debido a que g afecta 
a ambas masas de la misma forma, la masa del objeto problema es idéntica a las masas 
estándares con las cuales es comparado. 

La distinción entre masa y peso se pierde frecuentemente en el lenguaje común y, por lo 
tanto, el proceso de comparar masas se denomina normalmente pesada. Además, los objetos 
de masas conocidas, al igual que los resultados de la pesada, a menudo son llamados pesos. 
Sin embargo, recuerde que los datos analíticos están basados en la masa, no en el peso. Por 
lo tanto, a lo largo de este texto utilizaremos la masa, en lugar del peso, para describir las 
cantidades de sustancias u objetos. Por otra parte, a falta de una mejor palabra, utilizaremos 
“pesar” para describir el acto de determinar la masa de un objeto. También, utilizare- 
mos frecuentemente “pesos” para referirnos a las masas estándares utilizadas durante 


la pesada. 


4A.3 Mol 


El mol es la unidad del sı para la cantidad de sustancia. Siempre está asociado con enti- 
dades microscópicas como átomos, moléculas, iones, electrones, otras partículas o grupos 
específicos de dichas partículas, representados por una fórmula química. El mol es la canti- 
dad de sustancia que contiene el mismo número de partículas que el número de átomos de 
carbono en exactamente 12 gramos de !C. Este número tan importante es el número 
de Avogadro N, = 6.022 X 10%. La masa molar M de una sustancia es la masa en 
gramos de 1 mol de dicha sustancia. Calculamos las masas molares al sumar las masas 
atómicas de todos los átomos que conforman una fórmula química. Por ejemplo, la 


masa molar del formaldehido CH,O es 


1 me€ 12.0: 2 mol 1.0 g 
Mas? er e A L 
i mol CHO  melg£ molCHO  melH 
1 molO 16.0 g 
Y A ia 
mol CHO  melO 
= 30.0 g/mol CH,O 
y la de la glucosa, C¿H¡04, es 
_ 6mel€ > 12.0 g 12 moel 1.0 g 
cts molC¿H,,O; mel€  molC¿H,,O¿  molH 
O O O 
mol CH.0% melO 28 = EE 


Por lo tanto, 1 mol de formaldehido tiene una masa de 30.0 g y 1 mol de glucosa tiene 
una masa de 180.0 g. 
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ARTICULO 4.1 


Unidades de masa unificadas y el mol 


Desafío: Demuestre que 

la relación siguiente e 
interesante es correcta: 1 mol 
de unidades de masa atómica 
unificada = 6.022 X 10% 

u= 10. 


Las masas para los elementos enlistados en el cuadro del interior de la cubierta posterior de 
este libro son masas relativas en términos de unidades de masa atómica unificada (u) o dal- 
tones (Da). La unidad de masa atómica unificada (generalmente acortada a masa atómica) 


está basada sobre una escala relativa en la cual la referencia es el isótopo de carbono C al 


cual se le asigna exactamente la masa de 12 u. Por ende, la u es por definición 1/12 de la 
masa de un átomo neutral ?+C. La masa molar M del *?C se define como la masa en gramos 
de 6.022 X 10% átomos del isótopo de carbono-12. Igualmente, la masa molar de cual- 


quier otro elemento es la masa en gramos de 6.022 X 10% átomos de dicho elemento y es El número de moles nx de 
una especie X de masa molar 


numéricamente igual a la masa del elemento en unidades u. Por lo tanto, la masa atómica - 
My está determinado por 


del oxígeno es de 15.999 u y su masa molar es de 15.999 g. 


Mx 
Mx 


cantidad X = nx = 


Las unidades son 
gX 


mol X ====5 
g X/mol X 


mol X 
gX 


El número de milimoles 
(mmol) está definido por 





gX X 





gx 


mmol X = — ~~~ 
g X/mmol X 


= Xx mmol X 

gx 

Cuando realice cálculos 

de este tipo, debe incluir 

todas las unidades como 

lo hacemos a lo largo de 

este capítulo. Esta práctica 

frecuentemente revela errores 

en el establecimiento de 

ecuaciones 


O Charles D. Winters 


Aproximadamente un mol de distintos elementos. De izquierda a de- 
recha, comenzando en la parte superior, observamos 64 g de perlas de 
cobre, 27 g de papel aluminio arrugado, 207 g de balines de plomo, 
24 g de virutas de magnesio, 52 g de pedazos de cromo y 32 g de 
polvo de azufre. Los vasos de precipitados en la fotografía tienen un 
volumen de 50 mL. 





4A.4 El milimol 


En ocasiones es más conveniente realizar cálculos con milimoles (mmol), en lugar de ( 1 mmol = 10? mol, y 
moles. Un milimol es 1/1000 de un mol y la masa en gramos de un milimol, la masa 10* mmol = 1 mol 


milimolar (mM), es también 1/1000 de la masa molar. 


4A.5 Cálculo de la cantidad de una sustancia en moles 

o milimoles 

Los dos ejemplos que siguen ilustran cómo el número de moles o de milimoles de una 
especie pueden ser determinados a partir de su masa en gramos o a partir de la masa de 
una especie química relacionada. 
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Modelo molecular del ácido ben- 
zoico, C¿H¿COOH. El ácido 
benzoico es común en la naturaleza, 
en particular, en las bayas. Se utiliza 
ampliamente como conservador 
para alimentos, grasas y jugo de fru- 
tas, como un mordente en la tinción 
de telas y como un estándar en calo- 
rimetría y en análisis ácido/base. 


Cálculos utilizados en la química analítica 


EJEMPLO 4.1 


Encuentre el número de moles y de milimoles de ácido benzoico (M= 122.1 g/mol) 
que contienen 2.00 g del ácido puro. 


Solución 


Si representamos al ácido benzoico como HBz, podemos decir que 1 mol de HBz tiene una 
masa de 122.1 g. Por lo tanto, 


1 mol HBz 
122.1 g HBz- (4.1) 
= 0.0164 mol HBz 


la cantidad de HBz = nyug, = 2.00 g HBz-Xx 


Para obtener el número de milimoles, debemos dividir entre la masa milimolar (0.1221 g/ 
mmol), es decir, 


1 mmol HBz 


cantidad de HBz = 2.00 xX —— 
E 


= 16.4 mmol HBz 


EJEMPLO 4.2 


¿Cuál es la masa en gramos de Na” (22.99 g/mol) en 25.0 g de Na,SO, (142.0 g/mol)? 


Solución 


La fórmula química nos indica que 1 mol de Na,SO, contiene 2 moles de Na”, es decir, 


| 2 mol Na? 
cantidad de Na? = ay, = molNa350z X mol Na,SOz 


Para determinar el número de moles de Na,SO,, proseguimos de la misma manera que en 
el ejemplo 4.1: 
1 mol Na,SO, 


cantidad de Na380, = Maso, = 25.0 g NaSOz X 142.0 g Na,SOz 


Al combinar esta ecuación con la primera obtenemos 


1 mol Na5O; y 2 mol Na” 


tidad de Na” = aa = 25.0 X IA IR 
cantidad de Na NNa 5.0 g NaSOz 140.0 SO; SO; 


Para obtener la masa de sodio en 25.0 g de Na,SOz, multiplicamos el número de moles de 
Na* por la masa molar del Na*, o 22.99 g. Entonces, 


22.99: NO 
mol Na? 


Sustituyendo la ecuación anterior obtenemos la masa en gramos de Na”: 


1 molNa3507  2molNa* y 22 990E 


de NÄ = 25.0 g NaSO; X x 
> 224% 142.0 gNa507  molNa,507 . molNa+? 
= 8.10 g Na” 


masa de Na? = mol Na? X 
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ARTÍCULO 4.2 


Método del factor de conversión para el ejemplo 4.2 


Algunos estudiantes y profesores encuentran más fácil escribir la solución a un problema 
de tal manera que las unidades del denominador de cada término sucesivo eliminen las 
unidades del numerador del término previo hasta que se obtengan las unidades de la 
respuesta. Este método es referido como el método del factor de conversión o análisis 
dimensional. En el ejemplo 4.2, las unidades de la respuesta son g de Na’ y las unidades 
proporcionadas son g de Na,SO,. Entonces, podemos escribir 


mol Na,SO, 


25.0 g Na$07 X > =—— 
? ** 142.0 gNa3SOz 


Primero eliminamos los moles de Na,SO, 


25 7 mol NaSO,; T 2 mol Na* 
di 142.0 g NaSO; mol Na,SOz 


y después eliminamos los moles de Na”. El resultado es: 


Sa 7 1 mol NaSO; 7 2 molNa* ¿ 2299 g Na” 
MESES 142.0 gNa SO; — mol Na3SO;z mol Na* 


= 8.10 g Na* 





EAS DISOLUCIONES Y SUS CONCENTRACIONES 


A lo largo de la historia, las mediciones y sus unidades correspondientes fueron inventadas 
a nivel local. Limitados por la comunicación primitiva y tecnología local, los estándares 
eran prácticamente inexistentes y las conversiones entre los distintos sistemas eran muy 
complicadas.' El resultado fue el desarrollo de varios cientos de formas distintas de expre- 
sar concentraciones de disoluciones. Afortunadamente para nosotros, el desarrollo de la 
tecnología de la comunicación y el de los viajes eficientes han forzado la globalización 
de la ciencia de medición y, junto con ella, de la definición de estándares globales de 
medición. Ningún área de la ciencia ha disfrutado de tantos beneficios en este aspecto 
como la química en general y, en particular, la química analítica. A pesar de ello, seguimos 
utilizando un gran número de métodos para expresar la concentración de una sustancia. 


4B.1 Concentración de disoluciones 


En las páginas siguientes describimos las cuatro formas fundamentales de expresar la con- 
centración de una disolución: concentración molar, concentración porcentual, propor- 
ción de volumen disolución-diluente y funciones p. 


Concentración molar 


La concentración molar c, de una disolución de especies de soluto X es el número de 
moles de dichas especies contenido en 1 litro de la disolución (no en 1 L del disolvente). En 
términos del número de moles de soluto, n, y el volumen, V, de la disolución, escribimos 


AX 
x= 7 


núm. de moles de soluto 


(4.2) 


concentración molar = 
volumen en litros 


'En una parodia humorística (y un poco cretina) sobre la proliferación local de unidades de medición, Viernes, 
el amigo de Robinson Crusoe, midió moles en unidades de ardillas y el volumen en vejigas de cabras viejas. 


Véase J. E. Bissey, J. Chem. Educ., 1969, 46 (8), 497, DOI: 10.1021/ed046p497. 
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La concentración molar analí- 
tica es el número total de moles 
de soluto, sin importar su estado 
químico, en 1 L de disolución. La 
concentración molar analítica des- 
cribe cómo puede prepararse una 
disolución de una concentración 
determinada. 


Cálculos utilizados en la química analítica 


La unidad de concentración molar es molar, simbolizada por M, la cual tiene dimensio- 
nes de mol/L, o mol L”*. La concentración molar es también el número de milimoles de 
soluto por mililitro de disolución. 


1 M=1 mol L! = 40l- 1 mmol mL- 1 nmol 


L mL 





EJEMPLO 4.3 


Calcule la concentración molar de etanol en una disolución acuosa que contiene 
2.30 g de C¿H¿OH (46.07 g/mol) en 3.50 L de disolución. 
Solución 


Para calcular la concentración molar, debemos determinar tanto la cantidad de etanol 
como el volumen de la disolución. El volumen se proporciona como 3.50 L, de modo que 
todo lo que necesitamos hacer es convertir la masa de etanol a la cantidad correspondiente 
en moles de etanol. 


1 mol C,H¿OH 


46.07 g CHOH 


cantidad de C¿AsOH = 7c Hon = 2.30 g C¿H50H x 


Para obtener la concentración molar, CC,H¿OH» dividimos la cantidad entre el volumen. 
Entonces, 


1 mol C,H¡¿OH 
CC,H;OH — 350L 


= 0.0143 mol C,H¿OH/L = 0.0143 M 


Veremos que existen dos formas de expresar la concentración molar: la concentración 
molar analítica y la concentración molar de equilibrio. La diferencia entre estas dos expre- 
siones radica en los cambios químicos que puede o no experimentar el soluto en el pro- 
ceso de disolución. 


Concentración molar analítica 


La concentración molar analítica o, por simplicidad, solo concentración analítica, de 
una disolución proporciona el número total de moles de soluto en 1 litro de la disolución 
(o el número total de milimoles en 1 mL). En otras palabras, la concentración molar ana- 
lítica especifica una técnica mediante la cual puede prepararse la disolución sin importar 
lo que pueda ocurrir con el soluto durante el proceso de disolución. Observe que en el 
ejemplo 4.3, la concentración molar que calculamos es también la concentración molar 
analítica Cc,4,on = 0.0143 M porque las moléculas del soluto etanol permanecen intactas 
tras el proceso de disolución. 

En otro ejemplo, una disolución de ácido sulfúrico que tiene una concentración 
analítica de Cy,so, = 1.0 M puede prepararse al disolver 1.0 moles, o 98 g, de H,SO, 
en agua y diluyendo el ácido hasta un volumen de exactamente 1.0 L. Veremos más 
adelante que existen diferencias importantes entre los ejemplos del etanol y del ácido 
sulfúrico. 
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Concentración molar de equilibro 


La concentración molar de equilibrio, o simplemente concentración de equilibrio, se 
refiere a la concentración molar de una especie particular en una disolución en equilibrio. 
Para especificar la concentración de una especie es necesario conocer cómo se comporta el 
soluto cuando se disuelve en un disolvente. Por ejemplo, la concentración molar de equili- 
brio del H,SO, en una disolución con una concentración molar analítica so, = 1.0 M 
es en realidad 0.0 M, porque el ácido sulfúrico está completamente disociado en una 
mezcla de iones H*, HSO; y SO)”. Esencialmente, no hay moléculas de H,SO, en 
esta disolución. Las concentraciones de equilibrio de los iones son 1.01, 0.99 y 0.01 M, 
respectivamente. 

Las concentraciones molares de equilibrio normalmente se indican colocando corche- 
tes alrededor de la fórmula química de la especie. Entonces, para nuestra disolución de 
H SO; con una concentración analítica de 4,50, = 1.0 M, escribimos 


[H,SO,] = 0.00 M[H*] = 1.01 M 
[HSO¿] = 0.99 M[SO,? ] = 0.01 M 


EJEMPLO 4.4 


Calcule las concentraciones molar analítica y de equilibrio de las especies de 
soluto en una disolución acuosa que contiene 285 mg de ácido tricloroacético, 
Cl,CCOOH (163.4 g/mol), en 10.0 mL (el ácido se ioniza 73% en agua). 

Solución 


Al igual que en el ejemplo 4.3, debemos calcular el número de moles de CL, CCOOH, el 
cual es designado como HA, y lo dividimos entre el volumen de la disolución, 10.0 mL, o 
0.0100 L. Por lo tanto, 


1 gHA > l mol HA 
1000 mg HA 163.4 g HA 
1.744 X 107° mol HA 


cantidad de HA = nya = 285 mg HA X 


Il 


La concentración molar analítica, Ga, es entonces 


1.744 X 10”? mol HA 1000 mE mol HA 
na = KK IA AS 
10.0 mE LL L 


En esta disolución, el 73% del HA se disocia y resulta en H* y A`: 
HJH a 
La concentración de equilibrio de HA es entonces 27% de cya. Entonces, 


[HA] = cua < (100 -73)/100 = 0.174 X 0.27 = 0.047 mol/L 
0.047 M 


La concentración de equilibrio de A” es igual al 73% de la concentración analítica de HA; 
q 8 


Il 


es decir, 


73 mol A” 


EE A 


molHA 
x 0.174 T = 0.127 M 


(continúa) 


La concentración molar de equi- 
librio es la concentración molar 
de una especie particular en una 
disolución. 


Durante el estudio de la 
química, encontrará que la 
terminología evoluciona 
constantemente conforme 
mejoramos nuestra 
comprensión de los procesos 
que estudiamos y por nuestro 
empeño en describirlos 

de manera más exacta. La 
molaridad, la cual es sinónimo 
de concentración molar, es 

un ejemplo de un término 

que rápidamente se volvió 
anticuado o fuera de uso. 
Aunque encontrará en muchas 
ocasiones a la molaridad como 
sinónimo de la concentración 
molar, en este libro de texto 
evitamos hacerlo siempre que 
sea posible. 


4 La IUPAC recomienda el 

término general de concen- 
tración para expresar la com- 
posición de una disolución con 
respecto a su volumen, con 
cuatro subtérminos: cantidad 
de concentración, concen- 
tración de masa, 
concentración de volumen y 
número de concentración. 
La concentración molar, la 
concentración molar analítica, 
así como la concentración 
molar de equilibrio, son todas 
cantidades de concentración 
de acuerdo con esta definición. 


4 En este ejemplo, la 
concentración molar analítica 
del H,SO, está dada por 


cu,so,= [SO27] + [HSO,7] 


puesto que SO, y HSO, 
son las dos únicas especies 
que contienen sulfato 

en la disolución. Las 
concentraciones molares de 
equilibrio de los iones son 
[SO,* ] y [HSO, ]. 
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` 





Modelo molecular del ácido trico- 
loroacético, CLCCOOH. La fuerte 
acidez del ácido tricloroacético se 
atribuye generalmente al efecto in- 
ductivo de los tres átomos de cloro 
unidos al extremo de la molécula y 
a que se encuentran opuestos al pro- 
tón ácido. La densidad electrónica 
es retirada del grupo carboxilato de 
tal manera que el anión tricloroace- 
tato se forma cuando se estabiliza el 
ácido disociado. El ácido se utiliza 
en la precipitación de proteínas y en 
preparaciones dermatológicas para 
la remoción de protuberancias no 


deseadas de la piel. 


El número de moles de las y 
especies químicas A en una 
disolución de A está dado por 


núm. mol A = ni=C4X Va 


mol 





mol = XL 


donde VA es el volumen de la 
disolución en litros. 


Cálculos utilizados en la química analítica 


Puesto que 1 mol de H* se forma por cada mol de A”, también podemos escribir 


IS A] oO M 


cua = [HA] + [A7] = 0.047 + 0.127 = 0.174 M 


EJEMPLO 4.5 


Describa la preparación de 2.00 L de BaCl, 0.108 M a partir de BaCl,-2H,0O 
(244.3 g/mol). 
Solución 


Para determinar el número de gramos de soluto para disolver y aforar a 2.00 L, observamos 

que 1 mol del dihidrato produce 1 mol de BaCl,. Por lo tanto, para obtener esta disolución 

necesitamos 

0.108 mol BaCl, Š 2FLO 
E 


La masa de BaCl,. 2H,0 es entonces 


244.3 g BaCl, £ 2H,0 


0.216 mol BaCL-2H0 Xx 
mol BaCh-2H50O 


= 52.8 5 BaCl, i 2150 


Entonces, debemos disolver 52.8 g de BaCl,-2H,0 en agua y aforamos hasta 2.00 L. 


EJEMPLO 4.6 


Describa la preparación de 500 mL de una disolución CF 0.0740 M a partir de BaCl,-2H,0 
sólido (244.3 g/mol). 
Solución 
0.0740 mol€l OSO 1 mol Ba6h-2H50 
E 2 mol€ł 
2413 g BaCl, à 2H,0 
mol BaCl-2H,0 


masa BaCl, :2H,0O = 


= 4.52 2 BaCl, 6 2H,0 


Disuelva 4.53 g de BaCl,-2H,0 en agua y afore a 0.500 L o 500 mL. 


Concentración porcentual 


Los químicos frecuentemente expresan las concentraciones en términos de por ciento 
(partes por cien). Desafortunadamente, esta práctica puede ser una fuente de ambigijedad 
porque la composición porcentual de una disolución puede expresarse de muchas formas. 
“Tres métodos comunes son 
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peso del soluto 
por ciento en peso (p/p) = === X 100% 
peso de la disolución 


volumen del soluto 
por ciento en volumen (v/v) = —————— X-_ 100% 
volumen de la disolución 


peso del soluto 


por ciento en peso/volumen (p/v) = ————————>= X 100% 
volumen de la disolución, mL 


Observe que el denominador en cada una de estas expresiones es la masa o el volumen de 
la disolución , y no la masa o volumen del disolvente. Note también que las dos primeras 
expresiones no dependen de las unidades utilizadas para peso (masa), siempre y cuando 
sean las mismas unidades utilizadas en el numerador y denominador. En la tercera expre- 
sión, las unidades deben estar definidas porque numerador y denominador tienen uni- 
dades diferentes que no se cancelan. De estas tres expresiones, solo el por ciento en peso 
tiene como ventaja que es independiente de la temperatura. 

El por ciento en peso es utilizado regularmente para expresar la concentración de reac- 
tivos comerciales acuosos. Por ejemplo, el ácido nítrico se vende como una disolución 
70% (p/p), lo cual significa que el reactivo contiene 70 g de HNO, por cada 100 g de 
disolución (véase el ejemplo 4.10). 

El por ciento en volumen se emplea comúnmente para especificar la concentración 
de una disolución preparada para diluir un compuesto puro líquido con otro líquido. 
Por ejemplo, una disolución acuosa 5% (v/v) de metanol describe por lo común una 
disolución preparada al diluir 5.0 mL de metanol puro con agua suficiente para producir 
100 mL de la disolución . 

Para evitar incertidumbre, siempre se especifica explícitamente el tipo de por ciento 
en la composición descrita. Sin esta información, el investigador deberá decidir de ma- 
nera intuitiva cuál de los varios tipos deberá utilizarse. El error que resultaría de una po- 
tencial selección errónea es considerable. Por ejemplo, el hidróxido de sodio comercial al 
50% (p/p) contiene 763 g de NaOH por litro, los cuales corresponden a una disolución 
76.3% (p/v) de hidróxido de sodio. 


Partes por millón y partes por billón 


Para disoluciones muy diluidas, las partes por millón (ppm) son una manera conve- 
niente de expresar concentración: 


masa del soluto T 
c o . o m 
ppm masa de la disolución PP 


donde cpm es la concentración en partes por millón. Las unidades de masa en el nume- 
rador y denominador deben coincidir para que se cancelen. Para disoluciones aún más 
diluidas, se utilizan 10? ppb, en lugar de 10% ppm para obtener los resultados en partes 
por billón (ppb). El término partes por mil (ppt, símbolo del inglés) también se utiliza, 


particularmente en oceanografía. 


EJEMPLO 4.7 


¿Cuál es la concentración molar de K' en una disolución que contiene 63.3 ppm de 
K.Fe(CN) (329.3 g/mol)? 


(continúa) 


Es más adecuado llamar al 
por ciento en peso como por 
ciento en masa y abreviarse 
m/m. Sin embargo, el término 
“por ciento en peso” se 
utiliza tan ampliamente en 
la bibliografía de química 
que lo utilizaremos de esa 
manera a lo largo de este 
texto. En terminología de la 
IUPAC, por ciento en peso es 
concentración de masa. 


En términos de la IUPAC, el 
por ciento en volumen es 
concentración de volumen. 


Siempre especifique el tipo 
de por ciento cuando reporte 
concentraciones de esta 
forma. 


En términos de la TUPAC, 
partes por billón, partes por 
millón y partes por mil son 
concentraciones de masa. 


Una regla útil para calcular 
partes por millón es recordar 
que para disoluciones 
acuosas cuyas densidades son 
aproximadamente 1.00 g/mL, 
1 ppm = 1.00 mg/L; es decir, 


masa del soluto(g) 


CP A ÓN 
PE? masa de la disolución (g) 
Xx 10% ppm 
masa del soluto (mg) 
È — — m 
PPI volumen de la disolución D~ 
(4.3) 
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En términos de las unidades, 
tenemos 


Densidad de Factor de 
la disolución conversión 





rm m 
g g- yg. 10mg 
g g mé 1g 
Factor de 
conversión 
rm 
10° mE m 
xX sj 
th l 


En otras palabras, la masa de 

la concentración expresada en 
g/g es un factor de 10f mayor 
que la concentración de masa 
expresada en mg/L. Por lo 
tanto, si queremos expresar 

la concentración de masa en 
ppm y las unidades son mg/L, 
simplemente utilizamos ppm. Si 
está expresada en g/g, debemos 
multiplicar la proporción por 10° 
ppm. 


masa del soluto(g) 


c Agp a a aa a a N 
PP> masa de la disolución(g) 


Xx 10? ppb 
masa del soluto(ug) 
C E MMMM 
PPP masa de la disolución(g) 
De manera similar, si queremos 
expresar la concentración de 
masa en ppb, debemos convertir 
las unidades a ug/L y utilizar 


ppb. 


La función p más conocida es y 
el pH, el cual es el logaritmo 
negativo de [H*]. En la 

sección 94.2 discutimos 

la naturaleza de H*, su 
naturaleza en disoluciones 
acuosas y la representación 
alternativa H¿O”. 
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Solución 


Debido a que la disolución se encuentra muy diluida, es razonable suponer que su densi- 
dad es 1.00 g/mL. Por lo tanto, de acuerdo con la ecuación 4.2, 


63.3 ppm K¿Fe(CN)¿ = 63.3 mg K,Fe(CN)¿/L 


no. mol K¿Fe(CN) 63.3 mg K,Fe(EN) e 1 g KFe(ENY 
L o L 1000 mg K¿Fe(EN)Y 
1 mol K¿Fe(CN)¿ _¿ Mol 
A WT SS III a 
329.3 g KEEN L 


Z ].922 X 10%M 


_ 1.922 X 10"* molk E a 3 mol K* 
E 1 mol K¿FetEN)Y 


= TE y E 
l L 











[K”] 


= 5.77 X 10M 


Proporciones de volumen disolución-diluente 

La composición de una disolución diluida es especificada, en algunas ocasiones, en tér- 
minos del volumen de una disolución más concentrada y del volumen del disolvente uti- 
lizado para diluirla. El volumen de la primera es separado por dos puntos a partir de la 
segunda. Entonces, una disolución 1:4 de HCI contiene cuatro volúmenes de agua por 
cada volumen de ácido clorhídrico concentrado. Este método de notación suele ser ambi- 
guo en que la concentración de la disolución original no es obvia para el lector. Más aun, 
en algunas circunstancias, 1:4 significa diluir un volumen con tres volúmenes. Debido a 
estas incertidumbres, usted debe evitar utilizar las proporciones disolución-diluente. 


Funciones p 


Frecuentemente, los científicos expresan la concentración de una especie química en tér- 
minos de su función p, o valor p. El valor p es el logaritmo negativo (base 10) de la con- 
centración molar de dicha especie. Por lo tanto, para la especie X, 


pX = —log [X] 


Como se muestra en los siguientes ejemplos, los valores p ofrecen la ventaja de permitir 
expresar mediante pequeños números positivos concentraciones que varían en órdenes de 
magnitud. 


EJEMPLO 4.8 


Calcule el valor p para cada ion en una disolución que es 2.00 X 10 ? M en NaCl y 
5.4 X 10 f M en HCl. 


Solución 
pH = —log [H*] = —log (5.4 X 1050) 
Para obtener pNa, escribimos 


pNa = —log[Na*] = —log (2.00 X 107% = —log (2.00 X 107?) = 2.699 
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La concentración total de CI está dada por la suma de las concentraciones de los dos 
solutos: 


[C17] = 2.00 X 1073 M + 5.4 X 107 M 
2.00 x 10 °M +0.54X 10 MF 254 x 10M 
—log[C1 ] = —log 2.54 X I0 Shao 


pCl 


Observe que en el ejemplo 4.8 y en el que sigue a continuación, los resultados son redon- 
deados de acuerdo con las reglas enlistadas en la página 117. 


EJEMPLO 4.9 


Calcule la concentración molar de Ag+ en una disolución que tiene un pAg de 6.372. 


Solución 
Mg = —log [Ag* |] = 6.372 


log [Ag* ] = —6.372 
[Ag*] = 4.246 x 107 = 4.25 xX 10M 


4B.2 Densidad y gravedad específica de las disoluciones 


La densidad y gravedad específica son términos relacionados frecuentemente en la biblio- 
grafía de la química analítica. La densidad de una sustancia es su masa por unidad de 
volumen, y su gravedad específica es la proporción de su masa con respecto a la masa 
de un volumen igual de agua a 4 °C. La densidad tiene unidades de kilogramos por litro 
o gramos por mililitro en el sistema métrico. La gravedad específica es adimensional y, 
por lo tanto, no está vinculada a ningún sistema de unidades. Por esta razón, la gravedad 
específica se utiliza ampliamente para describir artículos comerciales (véase la figura 4.1). 
Puesto que la densidad del agua es aproximadamente 1.00 g/mL y puesto que utilizamos 
el sistema métrico a lo largo de este texto, usaremos indistintamente densidad y gravedad 
específica. Las gravedades específicas de algunos ácidos y bases concentradas se encuen- 
tran en la tabla 4.3. 


EJEMPLO 4.10 


Calcule la concentración molar de HNO, (63.0 g/mol) en una disolución que tiene 
una gravedad específica de 1.42 y es 70.5% HNO, (p/p). 


Solución 


Calculemos primero la masa de ácido por litro de disolución concentrada 


g HNO; 1.42 kg reactivo 10° greaetivo 2 70.5 g HNO; 1001 g HNO, 
L reactivo L reactivo kg reactivo 100 greaetivo © Lreactivo 
Entonces, 
_ 1001 g HNO; > | mol HNO; _ 15.9 mol HNO, N 
on 7 reactivo 63.0 g HNO; p L reactivo 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 





Modelo molecular del HCI. El 
ácido clorhídrico es un gas com- 
puesto de moléculas diatómicas he- 
teronucleares. Es extremadamente 
soluble en agua; cuando se prepara 
una disolución del gas, solo enton- 
ces las moléculas se disocian para 
formar ácido clorhídrico, el cual 
consiste en iones HO” y iones 
CI”. Véase la figura 9.1 y la discu- 
sión que la acompaña acerca de la 
naturaleza del HO”. 


Densidad expresa la masa por 
unidad de volumen de una sustan- 
cia. En unidades si, la densidad se 
expresa en unidades de kg/L o, de 


manera alternativa, como g/mL. 


Gravedad específica es la propor- 
ción de masa de una sustancia con 
respecto a un volumen igual de 
agua. 
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PH kipti 


i DIODOS Ácido clorhídrico si 
SONO 36.5-38,0% 


B O A e 





A 
Bi puant aie md DN E LANA 








Figura 4.1 Etiqueta de un frasco de ácido clorhídrico grado analítico. Observe que la gravedad específica del 
ácido sobre el intervalo de temperatura de 60 a 80 °F es especificada en la etiqueta. (Etiqueta proporcionada por 


Mallinckrodt Baker, Inc., Phillipsburg, NJ 08865). 


TABLA 4.3 


Gravedades específicas de ácidos y bases concentrados comerciales 


Reactivo Concentración, % (p/p) Gravedad específica 
Ácido acético Il 1.05 
Amoníaco 290 0.90 
Ácido clorhídrico 2 HO 
Ácido fluorhídrico 49.5 ls 
Ácido nítrico 70.5 1.42 
Ácido perclórico mo 1.67 
Ácido fosfórico 86.0 17 
Ácido sulfúrico 96.5 1.84 
EJEMPLO 4.11 


Describa la preparación de 100 mL de HCl 6.0 M a partir de una disolución con- 
centrada que tiene una gravedad específica de 1.18 y es 37% (p/p) HCl (36.5 g/mol). 


Solución 


Procediendo como en el ejemplo 4.10, primero debemos calcular la concentración mo- 
lar del reactivo concentrado. Después calculamos el número de moles de ácido necesa- 
rias para obtener la disolución diluida. Finalmente, dividimos el segundo valor entre el 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 


primero para obtener el volumen de ácido concentrado necesario. Así, para obtener la 
concentración del reactivo, escribimos 


1.18 X 10” g reactivo 37 g HEI 1 mol HCl 


X 5 MAN 
100 g reactivo 36.5 g HCI 


CHC Z F 
L reactivo 


El número de moles de HCI requerido está dado por 


IE 6.0 mol HCI 
>L M 


E = 0.600 mol HCl 
1000 mE E 


no. mol HCl = 100 mE x 


Por último, para obtener el volumen de reactivo concentrado, escribimos 


ILr 


| d reactivo = 0.600 mol HEI xX ——__— 
vol concd reactivo D0 


= 0.0500 L o 50.0 mL 


Por lo tanto, aforamos 50 mL del reactivo concentrado a 600 mL totales. 


La solución al ejemplo 4.11 está basada en la siguiente y útil relación, la cual utilizare- 
mos en un sinnúmero de ocasiones: 


Va X Cconcd — Va X Cdil (4.4) 


donde los dos términos del lado izquierdo son el volumen y la concentración molar de 
una disolución concentrada que se utiliza para preparar una disolución diluida, la cual 
tiene el volumen y concentración dados por los términos correspondientes del lado dere- 
cho. Esta ecuación está basada sobre el hecho de que el número de moles de soluto en la 
disolución diluida debe igualar al número de moles en la disolución concentrada. Observe 
que los volúmenes pueden ser mililitros o litros, siempre y cuando se utilicen las mismas 
unidades para ambas disoluciones. 


KZA ESTEQUIOMETRÍA QUÍMICA 


Estequiometría es la relación cuantitativa entre las cantidades de especies químicas que 
reaccionan. Esta sección proporciona una breve revisión de la estequiometría y sus aplica- 
ciones a los cálculos químicos. 


4C.1 Fórmulas empíricas y fórmulas moleculares 


Una fórmula empírica indica la proporción del número completo de átomos más simple 
en un compuesto químico. En contraste, una fórmula molecular especifica el número de 
átomos en una molécula. Dos o más sustancias pueden tener la misma fórmula empírica, 
pero fórmula molecular distinta. Por ejemplo, CH)O es la fórmula empírica y molecular 
del formaldehido; es también la fórmula empírica de sustancias tan diversas como el ácido 
acético, C¿H¿O»; gliceraldehido, C¿H¿Oz; y glucosa, C¿H¡206, así como de otras 50 sus- 
tancias que contienen 6 o menos átomos de carbono. Podemos calcular la fórmula empí- 
rica de un compuesto a partir de su composición porcentual. Para determinar la fórmula 
molecular, debemos conocer la masa molar del compuesto. 
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La ecuación 4.4 puede ser 
utilizada con L mol/L o ml y 
mmol/mL. Por lo tanto, 





La estequiometría de una 
reacción es la relación 

entre el número de moles 

de reactantes y productos 
representados por una 
ecuación química balanceada. 
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Figura 4.2 Diagrama de flujo 
para realizar cálculos estequio- 
métricos. 1) Cuando se conoce la 
masa de un reactivo o producto, 

la masa debe ser convertida 
primero al número de moles, 
utilizando la masa molar. 2) La 
proporción estequiométrica dada 
por la ecuación química para la 
reacción es entonces utilizada para 
encontrar el número de moles de 
otro reactivo que se combina con 
la sustancia original o el número de 
moles de producto que se forma. 
3) Finalmente, la masa del otro 
reactivo o del producto se calcula a 
partir de su masa molar. 


Con frecuencia, el estado y 
físico de las sustancias que 
aparecen en las ecuaciones 

es indicado por las letras (g), 

(D, (s) y (ac), los cuales se 
refieren a los estados gaseoso, 
líquido, sólido y disolución 
acuosa, respectivamente. 


Cálculos utilizados en la química analítica 


1) 2) 3) 


Masa {=> | Moles [|| Moles || Masa 
Dividir Multiplicar Multiplicar 
entre la por la por la 
masa molar proporción masa molar 
estequiométrica 


Una fórmula estructural proporciona información adicional. Por ejemplo, las sus- 
tancias químicamente distintas, etanol y éter dimetílico comparten la fórmula molecular 
C H6O, pero sus fórmulas estructurales, C,H¿OH y C¿OCH,, revelan las diferencias 
estructurales entre estos compuestos que no se observan en su fórmula molecular común. 


4C.2 Cálculos estequiométricos 


Una ecuación química balanceada indica las proporciones combinadas, o la estequiome- 
tría —en unidades de moles- de los reactantes (o reactivos) y sus productos. Por lo tanto, 
la ecuación 


2Nal(ac) + Pb(NO,),(ac) > PbL(s) + 2NaNO5(ac) 


indica que 2 moles de yoduro de sodio acuoso se combinan con 1 mol de nitrato de 
plomo(II) acuoso para producir 1 mol de yoduro de plomo(II) sólido y 2 moles de nitrato 
de sodio acuoso.” 

El ejemplo 4.12 demuestra cómo están relacionados la masa en gramos de reactantes y 
productos en una reacción química. Como se muestra en la figura 4.2, un cálculo de este 
tipo es un proceso de tres pasos: 1) la masa conocida de una sustancia se transforma en 
gramos en un número correspondiente al número de moles, 2) se multiplica el número de 
moles por un factor que considera la estequiometría y 3) se convierte de nuevo el número 
de moles a las unidades métricas solicitadas para la respuesta. 


EJEMPLO 4.12 


a) ¿Cuál es la masa de AgNO, (169.9 g/mol) necesaria para convertir 2.33 g de 
Na,CO, (106.0 g/mol) en Ag,CO,? b) ¿Cuál es la masa de Ag,CO, (275.7 g/mol) 
que se formará? 


Solución 
a) Na,CO5(ac) JF 2AgNO;(ac) > Ag ,CO;(s) + 2NaNO;(ac) 
Paso 1. 


2 33 x 1 mol Na CO, 
2 g Na,CO; 


= 0.02198 mol Na CO, 


cantidad de NaCO; = ^Na co, = 


“En este ejemplo, es una ventaja representar la reacción en términos de los compuestos químicos. Si deseamos 
enfocarnos en las especies reactivas, la ecuación iónica neta es preferible: 


21 (ac) + Pb?*(ac) > PbL(s) 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 
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Paso 2. La ecuación balanceada revela que 


| 2 mol AgNO, 
cantidad de AgNO; = naguo, = 0.02198 mc DE 1 mol Na,€0O; 


= 0.04396 mol AgNO, 


En este paso, el factor estequiométrico es (2 mol AgNO)/(1 mol Na,CO). 


Paso 3. 
masa AgNO; = 0.04396 mol AgNOz X "ARAS = 7.47 g AgNO; 
mol AgNO; 
b) cantidad de Ag,CO; = cantidad de NaCO, = 0.02198 mol 
masa Ag,CO;, = 0.02198 mol Ag,€E Oz X 219 PASA = 6.06 g Ag CO; 


mol Ag,€0; 


EJEMPLO 4.13 


¿Cuál es la masa de Ag,CO, (275.7 g/mol) que se forma cuando se mezclan 25.0 
mL de AgNO, 0.200 M con 50.0 mL de Na,CO, 0.0800 M? 

Solución 

La mezcla de estas dos disoluciones resultará en uno (y solo uno) de los tres resultados 


siguientes: 


a) Un exceso de AgNO; permanecerá después de que la reacción se haya completado. 

b) Un exceso de Na,CO; permanecerá tras haberse completado la reacción. 

c) No habrá exceso de ningún reactivo (es decir, el número de moles de Na,CO), es exacta- 
mente igual a dos veces el número de moles de AgNO3). 


Como primer paso, debemos establecer cuál de estas situaciones ocurrirá mediante el cálculo 
de las cantidades de reactivos (en moles) disponibles antes de mezclar las disoluciones. 


Las cantidades iniciales son 
1 LANO; 
1000 mL AgNO; 


= 5.00 X 1077 mol AgNO; 


cantidad de AgNO; = Magno, = 25.0 mLAgNO; X 


> 0.200 mol AgNO; 
L-AgNO; 


cantidad de NaCO; = Mxa,co, = 50.0 mL-Na,€E0O;soln X 


> 0.0800 mol Na,CO, 
L-Na,€O; 


Puesto que cada ion CO. reacciona con dos iones Ag”, se necesitan 2 X 4.00 X 0 s 
8.00 X 107? mol AgNO; para reaccionar con el Na,COz. Como el AgNO; disponible es 
insuficiente, la situación b) prevalece y el número de moles de Ag,CO producido estará 


limitado por la cantidad de AgNO; disponible. Así, 
1 mol Ag,€O; , 275.7 g Ag,CO, 
2 mol AgNO; mol Ag,€O; 


ENE 
1000 mL Na,CO; 


= 4.00 X 10"? mol Na,CO, 


masa Ag,CO, = 5.00 X 107 mol AgNO;5 x 
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TAREA 
LINEA 


Cálculos utilizados en la química analítica 


EJEMPLO 4.14 


¿Cuál será la concentración molar analítica de Na,CO, en la disolución producida 
cuando se mezclan 25 mL de AgNO, 0.200 M con 50 mL de Na,CO, 0.800 M? 
Solución 


Vimos en el ejemplo previo que la formación de 5.00 X 107? mol de AgNO; requiere 
2.50 X 10? mol de Na,CO,. El número de moles de Na,CO) que no reacciona está 
dado por 


1 mol Na CO, 





"yaco, = 4.00 X 107° mol Na,CO, — 5.00 X 107° mol AgNO; X Z 
mol AgNO; 


= 1.50 X 10"? mol NaCO, 


Por definición, la concentración molar es el número de moles de Na,CO4/L. Por lo tanto, 


1.50 X 107? mol Na,CO, > 1000 mE 


= AA aia att = 0.0200 M NaCO 
o (50.0 + 25.0) mE UL E 


En este capítulo revisamos muchos de los conceptos químicos y habilidades necesarias 
básicos para el estudio efectivo de la química analítica. En los capítulos restantes del libro, 


usted utilizará estas bases firmes conforme explore los métodos del análisis químico. 


Este capítulo inicia con una fotografía de una esfera casi perfecta de silicio que se utiliza para 
determinar el número de Avogadro. Cuando esta medición se haya completado, el kilogramo será 
redefinido de la masa de un cilindro Pt-Ir alojado en París a la masa de un múltiplo conocido 
del número de Avogadro de átomos de silicio. Este será conocido como kilogramo silicio. Uti- 
lice su navegador para conectarse a www.cengage.com/chemistry/skoog/fac9*. En el Chapter 
Resources Menu (Menú Recursos de Capítulo), seleccione Web Works (Tarea en línea). Localice 
la sección del capítulo 4 y dé clic en el vínculo al artículo del sitio web de la Royal Society of 
Chemistry (Sociedad Real de Química) escrito por Peter Atkins que discute el significado del 
kilogramo silicio y lea el artículo. Después seleccione, en el mismo sitio web, el vínculo al artículo 
que trata sobre la consistencia del número de Avogadro. ¿Cómo se relacionan la constante de 
Planck, el número de Avogadro y el kilogramo silicio? ¿Por qué el kilogramo está siendo redefi- 
nido? ¿Cuál es la incertidumbre en el número de Avogrado en la actualidad? ¿Cuál es la velocidad 
de perfeccionamiento en la incertidumbre del número de Avogadro? 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


4.1 Defina 
*4) milimol. 
b) masa molar. 
*c) masa milimolar. 
d) partes por millón. 


4.4 Simplifique las siguientes cantidades utilizando una 


unidad con un prefijo adecuado 
a) 910" da 

b) 4.563 10 7 g. 

*c) 8.43 3 10” moles. 


4.2 ¿Cuál es la diferencia entre concentración molar de d) 6.5310% s. 
especies y concentración molar analítica? *e) 8.96 3 10% nm. 
*4.3 Enuncie dos ejemplos de unidades derivadas de las uni- f) 48,000 g. 
dades básicas fundamentales del sr. *4.5 Demuestre que un gramo es un mol de unidades de 


masa atómica unificadas. 


4.6 En uno de los pies de figura sugerimos que el kilogramo 
estándar será definido pronto como 1000/12 del número 
de Avogadro de átomos de carbono. Demuestre que esta 
afirmación es matemáticamente correcta y discuta las 
implicaciones de esta nueva definición del kilogramo. 

*4.7 Encuentre el número de iones Na* en 2.92 g de 
NazPO,. 

4.8 Encuentre el número de iones K* en 3.41 moles de 

K,HPO.. 
*4.9 Encuentre la cantidad (en moles) del elemento indicado 
a) 8.75 g de B203. 
b) 167.2 mg de Na,B¿O,-10H,0. 
c) 4.96 g de MnsO,. 
d) 333 mg de CaC,O,. 

4.10 Encuentre la cantidad, en milimoles, de las especies 
indicadas 
a) 850 mg de P,O.. 

b) 40.0 g de CO. 
c) 12.92 g de NaHCO;. 
d) 57 mg de MeNH,¿PO,. 
4.11 Encuentre el número de milimoles de soluto en 
a) 2.00 L de KMnoO, 0.0555 M. 
b) 750 mL de KSCN 3.25 X 107° M. 
c) 3.50 L de una disolución que contiene 3.33 ppm 
de CuSO,. 
d) 250 mL de KCI 0.414 M. 
4.12 Encuentre el número de milimoles de soluto en 
a) 226 mL de HCIO, 0.320 M. 
b) 25.0 L de K,CrO, 8.05 X 107? M. 
c) 6.00 L de una disolución acuosa que contiene 6.75 
ppm de AgNO.. 
d) 537 mL de KOH 0.0200 M. 
*4.13 ¿Cuál es la masa en miligramos de 
a) 0.367 moles de HNOz? 
b) 245 mmol de MgO? 
c) 12.5 moles de NH¿NO3? 
d) 4.95 moles de (NH,¿)2Ce(NO3) (548.23 g/mol)? 

4.14 ¿Cuál es la masa en gramos de 

a) 3.20 moles de KBr? 
b) 18.9 mmol de PbO? 
c) 6.02 moles de MgSO}? 
d) 10.9 mmol de Fe(NH,),(SO,) - 6H,0? 
4.15 ¿Cuál es la masa en miligramos de soluto en 
*a) 16.0 mL de sacarosa 0.350 M (342 g/mol)? 
*b) 1.92 L de 3.76 X 10"? M H,O»? 
c) 356 mL de una disolución que contiene 2.96 ppm 
de Pb(NO»,),? 
d) 5.75 mL de KNO; 0.0819 M? 
4.16 ¿Cuál es la masa en gramos de soluto en 
*2) 250 mL de H,O, 0.264 M? 
xb) 37.0 mL de ácido benzoico 5.75 X 107% M (122 g/ 
mol)? 
c) 4.50 L de una disolución que contiene 31.7 ppm 
de SnCl,? 
d) 11.7 mL de KBrO; 0.0225 M? 
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4.17 Calcule el valor p para cada uno de los iones indicados 
a continuación: 
*a) Na*, CI y OH” en una disolución 0.0635 M de 
NaCl y 0.0403 M en NaOH. 
b) Ba?*, Mn?* y CF en una disolución 4.65 X 107? 
M de BaCl, y 2.54 M en MnCl;,. 
t) H*, CI” y Zn?” en una disolución 0.400 M en 
HCI y 0.100 M de ZnClL,. 
O A y NO, en una disolución 5.78 X 10 
M de Cu(NO»3), y 0.204 M en Zn(NO3),. 
*e) K*, OH y Fe(CN)¿” en una disolución 1.62 X 
107 M en K¿Fe(CN) y 5.12 X 10 M en KOH. 
f) H*, Ba?” y CIO; M en una disolución 2.35 X 
10% M en Ba(CIO,), y 4.75 X 10% M en HCIO,. 
4.18 Calcule la concentración molar del ion H¿O* de una 
disolución que tiene un pH de 
*g) 4.31. 00) *e) 7.62. *g) 0.76. 
b) 4.48. d) 15.8% J) 532. h) 0.42. 
4.19 Calcule la función p para cada ion en una disolución 
*a) 0.0300 M de NaBr. 
b) 0.0200 M de BaBr;. 
*) 5.53 107° M de Ba(OH).. 
d) 0.020 M de HCI y 0.010 M de NaCl. 
*2) 8.7 X 10M de CaCl, y 6.6 X 107? M de BaCL. 
f) 2.8 X107? M de Zn(NOj), y 6.6 X 10 M 
Cd(NO3)». 


4.20 Convierta las siguientes funciones p a concentraciones 


molares: 

a) pH = 1.020. *e) pLi = 12.35. 
b) pOH = 0.0025. f) pNO,;, = 0.034. 
*c) pBr = 7.77. *2) pMn = 0.135. 


d) pCa = —0.221. h) pCl = 9.67 

*4.21 El agua de mar contiene un promedio de 1.08 X 10° 
ppm de Na” y 270 ppm de SO4””, Calcule 
a) la concentración molar de Na* y SO?” dada que la 

densidad promedio del agua de mar es 1.02 g/mL. 
b) el pNa y pSO, para el agua de mar. 

4.22 En promedio, la sangre humana contiene 300 nmol de 
hemoglobina (Hb) por litro de plasma y 2.2 mmol por 
litro de sangre total. Calcule 
a) la concentración molar en cada uno de estos 

medios. 
b) el pHb en plasma en suero humano. 
*4.23 Una disolución fue preparada para disolver 5.76 g de 
KCl.MgCl,-6H,0 (277.85 g/mol en agua suficiente 
para producir 2.000 L. Calcule 
a) la concentración analítica molar de KCl.MgCl, en 
esta disolución 

b) la concentración molar de Mg””. 

c) la concentración molar de CF. 

d) el por ciento peso/volumen de KCI.-MgCL,-6H,0. 

e) el número de milimoles de Cl, en 25.0 mL de esta 
disolución. 

f) ppm K?”. 

g) pMg para la disolución. 

h) pCl para la disolución. 
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4.24 Una disolución fue preparada al disolver 1210 mg de 
K3Fe(CN)¿ (329.2 g/mol) en suficiente agua para pro- 
ducir 775 mL. Calcule 

a) la concentración molar analítica de K¿Fe(CN)4. 

b) la concentración molar de K”. 

c) la concentración molar de Fe(CN)¿7. 

d) el por ciento peso/volumen de K3Fe(CN)4. 

e) el número de milimoles de K* en 50.0 mL de esta 
disolución. 

f) ppm Fe(CN)¿?. 

g) pK para la disolución. 

h) pFe(CN)¿ para la disolución. 

*4.25 Una disolución 6.42% (p/p) de Fe(NO5)3 (241.86 g/ 
mol) tiene una densidad de 1.059 g/mL. Calcule 

a) la concentración molar analítica de Fe(NOz)3 en esta 
disolución. 

b) la concentración molar de NO en la disolución. 

c) la masa en gramos de Fe(NO5)3 contenida en cada 
litro de esta disolución. 

4.26 Una disolución 12.5% (p/p) NiCl, (129.61 g/mol) 
tiene una densidad de 1.149 g/mL. Calcule 

a) la concentración molar de NiClL, en esta disolución. 

b) la concentración molar de CF de la disolución. 

c) la masa en gramos de NiCl, contenida en cada litro 
de esta disolución. 

*4.27 Describa la preparación de 

a) 500 mL de 4.75% (p/v) etanol acuoso (C,H¿OH, 
46.1 g/mol). 

b) 500 g de 4.75% (p/p) etanol acuoso. 

c) 500 mL de 4.75% (v/v) etanol acuoso. 

4.28 Describa la preparación de 

a) 2.50L de 21.0% (p/v) glicerol acuoso (C¿HgO», 
92.1 g/mol). 

b) 2.50 kg de 21.0% (p/p) glicerol acuoso. 

c) 2.50 L de 21.0% (v/v) glicerol acuoso. 

*4.29 Describa la preparación de 750 mL de HPO; 6.00 M 
a partir del reactivo comercial que es 86% (p/p) y que 
tiene una gravedad específica de 1.71. 

4.30 Describa la preparación de 900 mL de HNO, 3.00 M 
a partir del reactivo comercial que es 70.5% HNO, 
(p/p) y que tiene una gravedad específica de 1.42. 

*4.31 Describa la preparación de 

a) 500 mL de AgNO; 0.0750 M a partir del reactivo 
sólido. 

b) 1.00 L de HCI 0.285 M, comenzando con una diso- 
lución 6.00 M del reactivo. 

c) 400 mL de una disolución 0.0810 M de Kt, par- 
tiendo del K¿Fe(CN)¿ sólido. 

d) 600 mL de BaCl, 3.00% (p/v) acuoso a partir de 
una disolución BaCl, 0.400 M. 

e) 2.00 L de HCIO, 0.120 M a partir del reactivo 
comercial [HCIO, 71.0% (p/p), sp gr (gravedad 
específica) 1.67]. 

f) 9.00 L de una disolución que es 60.0 ppm en Na”, 
partiendo del NaSO; sólido. 
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4.32 Describa la preparación de 

a) 5.00 L de KMnO, 0.0500 M a partir del reactivo 
sólido. 

b) 4.00 L de HCIO, 0.250 M, a partir de una disolu- 
ción 8.00 M del reactivo. 

c) 400 mL de una disolución 0.0250 M de I , par- 
tiendo de Mgl. 

d) 200 mL de 1.00% (w/v CuSO; acuoso a partir de 
una disolución de CuSO, 0.365 M. 

e) 1.50 L de NaOH 0.215 M a partir del reactivo 
comercial [NaOH 50% (p/p), sp gr 1.525]. 

f) 1.50 L de una disolución 12.0 ppm en K”, par- 
tiendo de K¿Fe(CN)¿ sólido. 

*4.33 ¿Qué masa de La(103)3(663.6 g/mol) sólido se forma 
cuando 50.0 mL de La?** 0.250 M se mezclan con 
75.0 mL de 0.302 MIO»? 

4.34 ¿Qué masa de PbCl, (278.10 g/mol) sólido se forma 
cuando 200 mL de Pb”* 0.125 M se mezclan con 400 
mL de Cl” 0,175 M? 

*4.35 Exactamente 0.2220 g de Na,CO5puro fue disuelto en 
100.0 mL de HCl 0.0731 M. 

a) ¿Qué masa en gramos de CO, liberó? 

b) ¿Cuál era la concentración molar del exceso de reac- 
tante (HCl o Na,CO;3)? 

4.36 Exactamente 25.0 mL de una disolución 0.3757 M de 
NazPO, fueron mezclados con 100.00 mL de HgNO, 
0.5151 M. 

a) ¿Qué masa de Hg¿PO, sólido se formó tras haberse 
completado la reacción? 

b) ¿Cuál es la concentración molar de las especies que 
no reaccionaron (NaPO; o HgNO5) tras comple- 
tarse la reacción? 

*4.37 Exactamente 75.00 mL de una disolución 0.3132 M 
de Na SO, fueron tratados con 150.0 mL de HCIO, 
0.4025 M y hervidos para retirar el SO, formado. 

a) ¿Cuál fue la masa en gramos de SO, que se liberó? 

b) ¿Cuál fue la concentración del reactivo sin reaccio- 
nar (Na SO; o HCIO,) tras completarse la reacción? 

4.38 ¿Qué masa de MgN H¿PO, precipitó cuando 200.0 
mL de una disolución 1.000% (p/v) de MgCl, fue tra- 
tada con 40.0 mL de NazPO, 0.1753 M y un exceso 
de NH¿*? ¿Cuál era la concentración molar del reac- 
tivo en exceso (NaPO; o MgCl,) después de haberse 
completado la precipitación? 

*4,39 ¿Qué volumen de AgNO, 0.01000 M se necesitaría 
para precipitar todo el I en 200.0 mL de una disolu- 
ción que contiene 24.32 ppt KT? 

4.40 Exactamente 750.0 mL de una disolución que con- 
tenía 480.4 ppm de Ba(NO), fueron mezclados con 
200.0 mL de una disolución que era 0.03090 M en 
ALSO), 

a) ¿Qué masa de BaSO, sólido se formó? 

b) ¿Cuál fue la concentración molar del reactivo sin 


reaccionar: [Al,(SO)3 o Ba(NO3))]? 


4.41 Desafío: De acuerdo con Kenny et al.,? el número de Avo- 
gadro NV, puede ser calculado a partir de la siguiente ecua- 
ción, utilizando mediciones sobre esferas fabricadas a partir 


de un monocristal ultrapuro de silicio: 


ams, V 
E EE 
ma 
donde 
N, = número de Avogadro 


n = número de átomos por celda unitaria 


en la red cristalina del silicio = 8 
= la masa molar del silicio 


Ms, 
V = el volumen de la esfera de silicio 
m = masa de la esfera 

a 


= parámetro de la red cristalina = 
ADVI +20 


a) Derive la ecuación para el número de Avogadro. 


b) Para los datos recientemente reunidos por Andreas et 
alí sobre la esfera AVO28-S5 en la tabla de abajo, cal- 
cule la densidad del silicio y su incertidumbre. Puede 
esperar a calcular la incertidumbre hasta que haya estu- 


diado el capítulo 6. 
Variable Valor Incertidumbre 
relativa 
Volumen de la esfera, cm? 431.059059 23 xX 107 
Masa de la esfera, g 1000.087560 SXIN 
Masa molar, g/mol 27.97697026 6 X 107? 
Espaciamiento de la red 543.099624 11 X 107? 


cristalina 4(220), pm 


c) Calcule el número de Avogadro y su incertidumbre. 
d) Presentamos los datos de solo una de las dos esferas 
de silicio utilizadas en estos estudios. Analice los datos 


`M. J. Kenny et al., IEEE Trans. Instrum. Meas., 2001, 50, 587, DOI: 
10.1109/19.918198. 

íB. Andreas et al., Phys. Rev. Lett., 2011, 106, 030801, DOI: 10.1103/ 
PhysRevLett. 106.030801. 
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para la esfera AVO28-S8 citados en la nota 3 y 
determine un segundo valor para N,. Después de 
haber estudiado el capítulo 7, compare sus 
dos valores para Na y decida si la diferencia en 
los dos números es estadísticamente significativa. 
Si las diferencias entre los valores no son signifi- 
cativas, calcule un valor medio para el número de 
Avogadro determinado a partir de las dos esferas y 
la incertidumbre de la media. 

e) ¿Cuál de las variables en la tabla tiene la influencia 
más significativa sobre el valor que calculó y por 
qué? 

f) ¿Qué métodos experimentales fueron emplea- 
dos para realizar las mediciones mostradas en la 
tabla? 

g) Discuta sobre las variables experimentales que 
pudieran contribuir a la incertidumbre de cada 
medida. 

h) Sugiera métodos que permitirían mejorar la deter- 
minación del número de Avogadro. 

i) Utilice un navegador para localizar el sitio web del 
NIST sobre constantes físicas fundamentales. Ana- 
lice los valores aceptados del número de Avoga- 
dro y su incertidumbre (del 2010 o posteriores) y 
compárelas con aquellas que obtuvo en sus cálcu- 
los. Discuta cualquier diferencia y sugiera posibles 
causas para las discrepancias. 

į) ¿Qué innovación tecnológica de las décadas ante- 
riores condujo a la fácil disponibilidad del silicio 
ultrapuro? ¿Qué pasos deben considerarse para 
minimizar los errores asociados con las impurezas 
en el silicio utilizado para fabricar las esferas casi 
perfectas?” 


`P Becker et al., Meas. Sci. Technol., 2009, 20, 092002, 


DO1:10.1088/0957-0233/20/9/092002. 
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El término error tiene dos signi- 
ficados ligeramente distintos. El 
primero se refiere a la diferencia 
que existe entre un valor medido 
y el valor “real” o “conocido”; el 
segundo se refiere a la incertidum- 
bre estimada en una medición o 
experimento. 


Errores en el análisis 
químico 





Los errores pueden ser desastrosos, como se muestra en esta imagen del famoso accidente de tren 
en la estación de Montparnasse, en París. El 22 de octubre de 1895, un tren proveniente de Granville, 
Francia, se estrelló contra la plataforma y los muros de la estación debido a una falla en los frenos. 
La locomotora cayó de una altura aproximada de nueve metros hacia la calle, matando a una mujer. 
Afortunadamente, ninguno de los pasajeros del tren resultó herido de gravedad, aunque los pasajeros 
del tren quedaron muy impresionados por el accidente. La historia del descarrilamiento del tren fue 
mencionada en el libro para niños La invención de Hugo Cabret, de Brian Selznick (2007), la cual 
fue llevada a la pantalla grande en la película Hugo (2011), que se hizo acreedora a cinco premios 
de la Academia en el 2012. 

Los errores en los análisis químicos pocas veces son tan impresionantes como el mencionado, 
pero ejercen efectos igualmente graves, como se describe en este capítulo. Entre otras aplicaciones, 
los resultados analíticos a menudo se usan en el diagnóstico de enfermedades, en la evaluación de 
desechos tóxicos y contaminación, en el esclarecimiento de crímenes importantes y en el control de la 
calidad de productos industriales. Los errores en estos resultados pueden tener efectos graves en el 
ámbito personal y en el de la sociedad. Este capítulo considera los diversos tipos de errores encontra- 
dos en los análisis químicos y los métodos que podemos emplear para detectarlos. 


L* mediciones siempre van acompañadas de errores e incertidumbre. Solo algunos de estos 
errores se deben a equivocaciones por parte del analista. Es mucho más común que dichos 
errores sean provocados por fallas durante la calibración y estandarización, o por variaciones e in- 
certidumbres aleatorias en los resultados. Las incertidumbres y los errores, salvo los aleatorios, se 
pueden disminuir llevando a cabo calibraciones, estandarizaciones y análisis frecuentes de mues- 
tras conocidas. Sin embargo, los errores de medición son una parte inherente del mundo cuantifi- 
cable en el que vivimos. Debido a lo anterior, es imposible llevar a cabo un análisis químico libre de 
errores e incertidumbres. Lo único que se puede hacer es minimizar los errores y estimar su tamaño 
con una eficiencia aceptable.* En este capítulo, así como en los dos siguientes, se explora la 
naturaleza de los errores experimentales y el efecto que tienen sobre el análisis químico. 

El efecto de los errores en los datos analíticos se ilustra en la figura 5.1, en la que se mues- 
tran los resultados para la determinación cuantitativa del hierro. Seis porciones iguales de una 


IDesafortunadamente, en muchas ocasiones estas ideas no se entienden del todo. Por ejemplo, cuando el 
abogado defensor en el caso de O. J. Simpson, Robert Shapiro, preguntó cuál era la tasa de error en un 
análisis de sangre, la fiscal de distrito Marcia Clark respondió que los laboratorios estatales en los que se 
había llevado a cabo el análisis no tenían ningún porcentaje de error porque “no cometían errores”. San 
Francisco Chronicle, 29 de junio de 1994, p. 4. 

“Aunque es imposible saber con exactitud las concentraciones reales de una sustancia, en muchos casos 
es posible estar bastante seguros de su valor, cuando, por ejemplo, se obtienen a partir de un estándar o 
patrón de referencia de muy buena calidad. 
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disolución acuosa con una concentración “conocida” de 20.00 ppm de hierro(lll) se analizaron 
exactamente de la misma manera.? Es importante notar que los resultados se encuentran en un 
intervalo definido por un valor bajo de 19.4 ppm y un valor alto de 20.3 ppm de hierro. El porcen- 
taje, o media, x, de los datos es de 19.78 ppm, el cual se redondea a 19.8 ppm (véase la sección 
6D.1 para estudiar el redondeo de números y la convención sobre cifras significativas). 

Toda medición está bajo la influencia de un gran número de incertidumbres, las cuales se 
combinan para producir una dispersión en los resultados, como se muestra en la figura 5.1. Dado 
que es imposible eliminar por completo las incertidumbres de una medición, /os datos de dicha 
medición únicamente nos pueden dar un estimado del valor “real” o “verdadero”. Sin embargo, 
con frecuencia se puede evaluar la magnitud probable del error en una medición. Así, es posible 
definir los límites entre los que se encuentra el valor real de una magnitud medida con un deter- 
minado nivel de probabilidad. 

Es de suma importancia estimar la confiabilidad de los datos experimentales cada vez que se 
obtienen resultados en el laboratorio, ya que los datos de calidad desconocida carecen de valor. 
Por otro lado, algunos resultados que parecen poco precisos pueden resultar muy valiosos si se 
conocen los límites de incertidumbre. 

Desafortunadamente, no existe un método simple y de aplicación universal para determinar con 
absoluta certeza la confiabilidad de los datos de un análisis. A menudo, estimar la calidad de los 
resultados experimentales puede requerir la misma cantidad de esfuerzo que obtener los datos. La 
confiabilidad se puede evaluar de diferentes maneras. Se pueden realizar experimentos diseñados 
para hacer evidente la presencia de errores. Se pueden analizar disoluciones estándar de com- 
posición conocida y después comparar los resultados del análisis con dicha composición. Pasar 
unos minutos consultando referencias bibliográficas puede ser de gran utilidad. La calidad de los 
datos generalmente mejora cuando se calibran los equipos de medición. Finalmente, se pueden 
aplicar pruebas estadísticas a los datos. Ya que ninguna de las opciones anteriores es perfecta, se 
debe emitir por último Juicios con respecto a la posible exactitud de los resultados. Estos juicios 
tienden a volverse más severos y menos optimistas a medida que se acumula experiencia. En la 
sección 8E.3 se discute más en profundidad la manera de asegurar la calidad de los métodos 
analíticos y las maneras de validar y reportar resultados. 

Una de las primeras preguntas que se deben contestar antes de empezar un análisis es: 
“¿Cuál es el error máximo que se puede tolerar en el resultado?” La respuesta a esta pregunta 
determina tanto el método de elección como el tiempo requerido para completar el análisis. Por 
ejemplo, los experimentos para determinar si la concentración de mercurio en una muestra de 
agua de río excede un determinado valor se pueden hacer más rápido que aquellos que se ne- 
cesitan para determinar la concentración específica de mercurio en dicha muestra de agua. In- 
crementar la exactitud de una determinación por un factor de diez puede requerir horas, días e 
incluso semanas de trabajo. Nadie puede perder tiempo generando datos que son más confiables 
de lo requerido por el trabajo en cuestión. 





192 19.6 20.0 20.4 
ppm hierro(III) 
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El símbolo ppm quiere decir partes 
por millón; esto significa que hay 
20.00 partes de hierro(1II) por cada 
millón de partes de disolución. Para 
una disolución acuosa, 20 ppm = 


20 mg/dL. 


Las incertidumbres durante 
la medición provocan que 
los resultados de las réplicas 
varíen. 


Figura 5.1 Resultados de seis 
determinaciones repetidas de hierro 
en muestras acuosas provenientes 
de una disolución estándar que 
contenía 20.00 ppm de Fe(III). 

El valor de la media de 19.78 se 
redondeó a 19.8 ppm (véase el 
ejemplo 5.1). 
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Las réplicas son muestras de 
aproximadamente el mismo ta- 
maño que son sometidas a un pro- 
cedimiento analítico exactamente 
de la misma manera. 


La media de dos o más mediciones 
es su valor promedio. 


El símbolo Nx, significa que y 
se deben sumar los valores 
x, de todas las réplicas. 


La mediana es el valor central de 
un conjunto de datos que han sido 
acomodados en orden numérico. 
Es conveniente utilizar la mediana 
cuando un conjunto de resultados 
contiene un dato atípico: un dato 
significativamente diferente del 
resto de los datos del conjunto. Un 
dato atípico puede tener un efecto 
significativo cuando se calcula la 
media, pero no tiene efecto alguno 
sobre la mediana. 


La precisión es la repetibilidad 
entre los resultados de un conjunto 
de mediciones obtenidos exacta- 
mente de la misma manera. 


Errores en el análisis químico 


EY ALGUNOS CONCEPTOS IMPORTANTES 


A fin de aumentar la confiabilidad de los resultados de un procedimiento analítico y de 
obtener información sobre la variabilidad de los mismos, lo más común es someter de dos 
a cinco porciones (réplicas) de la muestra al procedimiento analítico completo. Dado que 
los resultados de un conjunto de mediciones son prácticamente idénticos (figura 5.1), 
generalmente se considera que el valor central del conjunto corresponde a la “mejor” esti- 
mación del valor real. Para justificar el esfuerzo extra requerido para analizar un conjunto 
de réplicas, se toman en cuenta dos factores. Primero, el valor central de un conjunto de 
resultados debe ser más confiable que cualquiera de los resultados individuales. Es común 
emplear la media o la mediana como el valor central para las mediciones de un conjunto 
de réplicas. Segundo, llevar a cabo un análisis sobre la variación de los datos permite esti- 
mar la incertidumbre asociada al valor central. 


5A.1 La media y la mediana 


La medida más utilizada para definir un valor central es la media, x. La media, también 
llamada media aritmética, o promedio, se obtiene dividiendo la suma de las mediciones 
de las réplicas entre el número total de mediciones en el conjunto: 


N 
NA 


N 





x= (5.1) 
donde x; representa los valores individuales que componen el conjunto de NV mediciones 
de las réplicas. 

Cuando los datos se acomodan en orden creciente o decreciente, el resultado central 
corresponde a la mediana. Siempre hay un número igual de resultados mayores y menores 
que la mediana. Para un conjunto compuesto por un número impar de mediciones, se 
determina la mediana localizando el valor central después de ordenar los resultados. Para 
un conjunto compuesto por un número par de mediciones, la mediana se calcula prome- 
diando el par de resultados centrales, como se muestra en el ejemplo 5.1. 

En casos ideales, la media y la mediana deben ser idénticas. Sin embargo, cuando el 
número de mediciones en un conjunto es pequeño, estos valores tienden a ser diferentes, 
como se muestra en el ejemplo 5.1. 


EJEMPLO 5.1 
Calcule la media y la mediana para los datos mostrados en la figura 5.1. 
Solución 
A 106 + 19.8 + 20.120 
o y E F DG t 12.8 O cs De 


6 


Dado que el conjunto contiene un número par de mediciones, la mediana se calcula pro- 
mediando el par de mediciones centrales: 


I6 F 19.8 


mediana = 


LS Pp: 


5A.2 Precisión 


La precisión describe cuán reproducibles son las mediciones de un análisis; en otras 
palabras, describe cuánto se repite el resultado de dos o más mediciones cuando dichas 
mediciones han sido llevadas a cabo exactamente de la misma manera. Por lo general, para 
calcular de manera sencilla la precisión de una medición se debe repetir dicha medición 
en un conjunto de muestras réplica. 
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Existen tres términos ampliamente utilizados para describir la precisión de los datos 
en un conjunto de réplicas: la desviación estándar, la varianza y el coeficiente de varia- 
ción, las cuales son una medida de cuánto se aleja un resultado individual x, de la media, 
lo que se llama desviación de la media d, 


(5.2) 


La relación que existe entre la desviación de la media y los tres términos de precisión se 


d,= lx, — x] 


describe en la sección 6B. 


TA Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 2 de Applications of Microsoft? 


Al 7 Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, la media y las desviaciones de la media se 
calculan con ayuda de Excel. 


54.3 Exactitud 


La exactitud indica la cercanía que existe entre un valor medido y el valor real o aceptado; 
para expresar la exactitud, empleamos el error. En la figura 5.2 se ejemplifica la diferencia 
entre exactitud y precisión. Note cómo la exactitud mide la concordancia que existe entre el 
resultado de una medición y su valor aceptado. La precisión, por otro lado, describe la con- 
cordancia que existe entre los resultados de varias mediciones hechas de la misma manera. 
Se puede determinar la precisión simplemente haciendo mediciones de las muestras 
réplica. La exactitud puede resultar más difícil de determinar dado que, generalmente, el 
valor esperado es desconocido. En lugar del valor esperado, se sugiere emplear un valor 
aceptado. La exactitud se mide ya sea en términos del error absoluto o del error relativo. 


Error absoluto 


El error absoluto Æ en la medición de una magnitud x está dado por la ecuación 


(5.3) 


O 


donde x, es el valor real o el valor aceptado para dicha magnitud. Regresando a los datos mos- 
trados en la figura 5.1, el error absoluto del resultado que se encuentra a la izquierda del valor 
real de 20 ppm es —0.2 ppm de Fe; el resultado de 20.1 ppm presenta un error de +0.1 ppm 
de Fe. Observe cómo siempre se conserva el signo cuando se representan los resultados 





Baja exactitud y baja precisión Baja exactitud y alta precisión 


Alta exactitud y alta precisión 





Alta exactitud y baja precisión 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 





Note que las desviaciones 
de la media se calculan sin 
importar el signo. 


La exactitud es la cercanía que 
existe entre un valor medido y su 
valor verdadero o aceptado. 


El término “absoluto” tiene 

un significado distinto en 
este texto del que tiene en 
matemáticas. En matemáticas, 
el valor absoluto de un 
número real es su valor 
numérico omitiendo su signo. 
En este texto, el error absoluto 
representa la diferencia que 
existe entre un resultado 
experimental y el valor 
aceptado, incluyendo su signo. 


El error absoluto de una medición 
está dado por la diferencia entre el 
valor medido y el valor real. El signo 
del error absoluto indica si el valor 
medido está por encima o por debajo 
del valor real. Si el signo es negativo, 
significa que el valor medido está por 
debajo del valor real. Si el resultado es 
positivo, significa que el valor medido 
está por encima del valor real. 


Figura 5.2 Representación gráfica 
de la exactitud y precisión que usa 
como ejemplo el patrón que forma 
un conjunto de dardos en una diana. 
Note que es posible tener resultados 
muy precisos (arriba a la derecha) con 
una media que no es exacta y una me- 
dia exacta (abajo a la izquierda) con 
resultados poco precisos. 
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El error relativo de una medición 
es igual al error absoluto dividido 
entre el valor real. El error relativo 
puede ser expresado en porcentaje, 
en partes por mil o partes por mi- 
llón, dependiendo de la magnitud 
del resultado. Como se utiliza en 
este capítulo, el error relativo se 
refiere al error relativo absoluto. 
Los errores relativos aleatorios (in- 
certidumbres relativas) se abordan 
en las secciones 6B y 8B. 


NH NH,Cl 
UNA 


| 
H—C—H 


Cloruro de bencil isotiourea 
Ï 
a | C—OH 
e 
N 
Ácido nicotínico 
Todas las células vivas poseen 
pequeñas cantidades de ácido 
nicotínico, llamado comúnmente 


niacina. La niacina es esencial para 
la nutrición de los mamíferos y se 


usa para prevenir y tratar la pelagra. 


Figura 5.3 Error absoluto en la 
determinación micro-Kjedahl de 
nitrógeno. Cada punto representa 
el error asociado a una determina- 
ción individual. Cada línea vertical 
marcada œ — x,) es la desviación 
promedio absoluta del conjunto 
con respecto al valor verdadero. 
(Datos tomados de C. O. Willits 
y C. L. Ogg, J. Assoc. Offic. Anal. 
Chem., 1949, 32, 561.) 


Errores en el análisis químico 


del error. El signo negativo en el primer ejemplo muestra que los resultados experimen- 
tales son más pequeños que el valor aceptado, y el signo positivo en el segundo ejemplo 
muestra que los resultados experimentales son mayores que el valor aceptado. 


Error relativo 


Generalmente, el error relativo es una cantidad mucho más útil que el error absoluto. El 
error relativo se expresa en porcentaje y se calcula con la siguiente ecuación 


XiT Xy 
E, = ——— X 100% (5.4) 
f 


El error relativo también se expresa en partes por mil (ppt, parts per thousand). Por ejem- 
plo, el error relativo para la media de los datos en la figura 5.1 es 


19.8 — 20.0 


, 200 xX 100% = —1%, o —10 ppt 


5A.4 Tipos de error en los datos experimentales 


La precisión de una medición se determina con facilidad al comparar los datos de experi- 
mentos replicados cuidadosamente. Por desgracia, no es tan sencillo obtener un estimado 
de la exactitud de un análisis, ya que se debe conocer el valor real de la magnitud que se está 
midiendo, y dicho valor real es generalmente el que se quiere determinar mediante el análisis. 

Los resultados pueden ser precisos sin ser exactos o pueden ser también exactos sin ser 
precisos. El peligro de suponer que un resultado preciso también es exacto se ejemplifica en 
la figura 5.3, la cual resume los resultados de la determinación de nitrógeno en dos com- 
puestos puros. Los puntos representan los errores absolutos de los resultados del análisis de 
cada muestra por duplicado obtenidos por cuatro analistas. Es importante hacer notar que 
el analista 1 obtuvo una precisión así como una exactitud relativamente altas. El analista 2 
obtuvo mala precisión, pero buena exactitud. Los resultados del analista 3 son muy comunes: 
la precisión es excelente, pero hay un error significativo en el promedio numérico de los da- 
tos. Ambos, tanto la precisión como la exactitud, son malos para los resultados del analista 4. 

Las figuras 5.1 y 5.3 sugieren que un análisis químico puede ser afectado por al menos 
dos tipos de errores. El primero, llamado error aleatorio (o indeterminado), provoca que 


Analista l 
Cloruro 
de bencil isotiourea 


Analista 2 

Cloruro 

de bencil isotiourea 
© 


Analista 3 
Acido nicotínico 


Analista 4 
Acido nicotínico 
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los datos se distribuyan de manera más o menos simétrica alrededor de la media. Al referir la 
figura 5.3 se puede observar que la dispersión en los datos y, por lo tanto, el error aleatorio 
para los analistas 1 y 3 es significativamente menor que la dispersión en los datos para los 
analistas 2 y 4. En general, se puede decir que el error aleatorio en una medición está refle- 
jado por su precisión. Los errores aleatorios se discuten en mayor detalle en el capítulo 6. 

Un segundo tipo de error, llamado error sistemático (o determinado), provoca que la 
media en un conjunto de datos adquiera un valor diferente del valor aceptado. Por ejemplo, 
la media de los resultados en la figura 5.1 tiene un error sistemático de aproximadamente 
—0.2 ppm de Fe. Los resultados de los analistas 1 y 2 en la figura 5.3 presentan un error 
sistemático pequeño, mientras que los resultados de los analistas 3 y 4 muestran errores 
sistemáticos de entre 0.7 y — 1.2% de nitrógeno. En general, un error sistemático en 
una serie de mediciones de las réplicas provoca que todos los resultados sean demasiado 
altos o demasiado bajos. Un ejemplo de error sistemático es la pérdida de un analito volá- 
til mientras se calienta una muestra. 

Un tercer tipo de error es el error bruto (o grueso). Los errores brutos son diferentes de 
los indeterminados y de los determinados. Este tipo de errores ocurren ocasionalmente, por 
lo general son grandes, y pueden provocar que el resultado sea muy alto o muy bajo. Por 
lo común, son el producto de errores humanos. Por ejemplo, si una parte de precipitado se 
pierde antes de ser pesado, los resultados analíticos serían demasiado bajos. Tocar con los 
dedos un recipiente para pesar después de determinar su masa vacía puede provocar lectu- 
ras de masa más altas para el sólido que se pese en el recipiente contaminado. Los errores 
brutos provocan la aparición de datos atípicos, los cuales son aquellos que se observan muy 
diferentes del resto de los resultados en un conjunto de mediciones de las réplicas. No hay 
evidencia de errores brutos en las figuras 5.1 y 5.3. Si uno de los resultados mostrados en la 
figura 5.1 hubiera sido de 21.2 ppm Fe, este habría sido un dato atípico. Se pueden utilizar 
diferentes análisis estadísticos para determinar si un resultado es atípico (véase la sección 7D). 


EN ERRORES SISTEMÁTICOS 


Los errores sistemáticos tienen un valor definitivo, una causa asignable, y son de la misma 





magnitud para un conjunto de mediciones de las réplicas analizadas de la misma manera. 
Este tipo de errores llevan a sesgos en los resultados de medición. Observe que el sesgo 
afecta de la misma manera a todos los datos en un conjunto y que lleva un signo. 


5B.1 Fuentes de errores sistemáticos 
Hay tres tipos de errores sistemáticos: 


E Los errores instrumentales son el resultado de un comportamiento instrumental no 
ideal, debido a calibraciones mal hechas o debidas al uso en condiciones inapropiadas 
de equipos e instrumentos. 

E Los errores de método son el resultado del comportamiento físico o químico poco 
ideal de un sistema analítico. 

E Los errores personales son el resultado de la falta de cuidado, la falta de atención o 
por limitaciones personales por parte del experimentador. 


Errores instrumentales 

Todos los aparatos de medición son fuentes potenciales de errores sistemáticos. Por ejem- 
plo, las pipetas, buretas y matraces aforados (o volumétricos) pueden contener y entregar 
volúmenes un poco distintos de aquellos indicados por su graduación. Estas diferencias 
surgen de usar cristalería a una temperatura significativamente diferente de la temperatura 
de calibración, por distorsiones en las paredes de un contenedor debidas al calentamiento 
mientras se seca una muestra, por errores en la calibración original y por contaminantes 
en las superficies internas de los recipientes. La calibración elimina la mayoría de los erro- 
res sistemáticos de este tipo. 


5B Errores sistemáticos 87 


Los errores aleatorios, o indeter- 
minados, afectan la precisión de 
una medición. 


Los errores sistemáticos, o deter- 
minados, afectan la exactitud de 
los resultados. 


Un dato atípico es un resultado 
ocasional en las mediciones de las 
réplicas y que difiere significativa- 
mente de los otros resultados. 


El sesgo mide el error sistemático 
asociado a un análisis. Si el sesgo 
provoca que los resultados sean ba- 
jos, tiene signo negativo; si provoca 
que los resultados sean altos, tiene 
signo positivo. 
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De los tres tipos de errores 
sistemáticos que se pueden 
encontrar durante el análisis 
químico, los errores de 
método son los más difíciles 
de identificar y corregir. 


El daltonismo es un buen y 


ejemplo de limitación 
personal que puede provocar 
errores durante un análisis 
volumétrico. Un famoso 
químico analítico que era 
daltónico le pedía a su esposa 
que lo ayudara a detectar los 
cambios de color en los puntos 
finales de las valoraciones. 


» 


Errores en el análisis químico 


Los instrumentos electrónicos también están sujetos a errores sistemáticos; estos pue- 
den surgir de diferentes fuentes. Por ejemplo, cuando el voltaje de una batería disminuye 
por el uso. También pueden ocurrir errores si los instrumentos no se calibran de manera 
frecuente o si se calibran en forma incorrecta. El experimentador puede utilizar un instru- 
mento en condiciones en las que los errores son abundantes. Por ejemplo, un medidor de 
pH utilizado en medios fuertemente ácidos es propenso a presentar un error ácido, como 
se discute en el capítulo 21. Los cambios de temperatura pueden provocar variaciones en 
muchos componentes electrónicos, las cuales pueden llevar a errores. Algunos instrumen- 
tos son susceptibles al ruido inducido por las líneas de corriente alterna (ca); este ruido 
puede influir tanto a la precisión como a la exactitud de un análisis. En muchos casos, los 
errores de este tipo son detectables y corregibles. 


Errores de método 

Los errores sistemáticos de método son producidos generalmente por el comportamiento 
químico o físico poco ideal de los reactivos y reacciones sobre los que se basa un análisis. 
Este comportamiento no ideal ocurre por la lentitud de algunas reacciones, por reacciones 
incompletas, por la inestabilidad de algunas especies químicas, por la falta de especificidad 
de la mayoría de los reactivos y porque se llevan a cabo reacciones secundarias que inter- 
fieren en el proceso de medición. Como ejemplo, un error de método común durante los 
análisis volumétricos es el resultado de los pequeños excesos de reactivo que se requieren 
para provocar que un indicador cambie de color y ponga en evidencia el punto de equiva- 
lencia. La exactitud de dicho análisis, por lo tanto, está limitada por el mismo fenómeno 
que hace la valoración posible. 

Otro ejemplo de error de método se ilustra en los datos de la figura 5.3, en la que los 
resultados de los analistas 3 y 4 presentan un sesgo negativo que se remonta a la naturaleza 
química de la muestra: el ácido nicotínico. El método analítico que se empleó involucra la 
descomposición de las muestras orgánicas en ácido sulfúrico concentrado y caliente, lo que 
convierte el nitrógeno en las muestras en sulfato de amonio. Comúnmente se agrega un ca- 
talizador, como el óxido de mercurio o una sal de selenio o cobre para acelerar la reacción. 
La cantidad de amonio en el sulfato de amonio se determina posteriormente en la etapa 
de medición. Algunos experimentos han mostrado que los compuestos que contienen un 
anillo de piridina, como el ácido nicotínico, (véase la fórmula estructural, página 86), se 
descomponen de manera incompleta por la acción del ácido sulfúrico. Con este tipo de 
compuestos, se utiliza sulfato de potasio para aumentar la temperatura de ebullición. Las 
muestras que contienen enlaces N—0 o N—N deben ser pretratadas sometiéndolas a con- 
diciones reductoras.? Sin estas precauciones, se obtienen resultados bajos en las mediciones. 
Es muy posible que los errores negativos, (x — x) y (x4 — x,) en la figura 5.3 sean errores 
sistemáticos, provocados por la descomposición incompleta de las muestras. 

Los errores inherentes a un método son por lo general difíciles de detectar y, por lo 
tanto, son considerados los errores sistemáticos más graves de los tres. 


Errores personales 

Muchas mediciones requieren juicios personales. Algunos ejemplos incluyen el estimar 
la posición de un puntero entre las divisiones de dos escalas, detectar el color de una 
disolución en el punto final de una valoración o determinar el nivel de un líquido con res- 
pecto a la graduación de una pipeta o bureta (véase la figura 6.5, página 116). Los juicios 
de este tipo provocan generalmente errores sistemáticos y unidireccionales. Por ejemplo, 
una persona puede leer un indicador de manera consistentemente alta, mientras que otra 
puede ser un tanto lenta activando un cronómetro. Más aún, una tercera persona puede 
ser menos sensible a los cambios de color; un analista que es insensible a los cambios de 


3]. A. Dean, Manual de química analítica, Nueva York, McGraw-Hill, 1995, sección 17, p. 17.4. 
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color tiende a utilizar un exceso de reactivo durante un análisis volumétrico. Los procedi- 
mientos analíticos siempre se deben ajustar para que las limitaciones físicas conocidas del 
analista provoquen errores despreciables. La automatización de los procedimientos analí- 
ticos pueden eliminar muchos de los errores de este tipo. 

Una fuente universal de los errores personales es el prejuicio, o sesgo. La mayoría de no- 
sotros, sin importar lo sinceros que seamos, tenemos una tendencia natural inconsciente a 
estimar las lecturas en una escala en una dirección que mejora la precisión de un conjunto 
de resultados. De manera alternativa, podemos tener nociones preconcebidas del valor 
real de la medición. Por lo tanto, se puede provocar de manera inconsciente que los re- 
sultados sean cercanos a este valor real. El sesgo numérico es otra fuente de error personal 
que varía considerablemente de persona a persona. El sesgo numérico encontrado más a 
menudo al estimar la posición de una aguja en una escala involucra una preferencia per- 
sonal por los dígitos O y 5. También puede ocurrir que se favorezcan los dígitos pequeños 
sobre los grandes o que se prefieran los números pares sobre los nones. De nuevo, los ins- 
trumentos automatizados y computarizados pueden reducir este tipo de sesgos. 


5B.2 El efecto de los errores sistemáticos 
sobre los resultados analíticos 


Los errores sistemáticos pueden ser constantes o proporcionales. La magnitud de un 
error constante permanece esencialmente igual conforme la magnitud medida varía. Para 
los errores constantes, el error absoluto no varía con el tamaño de la muestra, pero el error 
relativo varía siempre que se cambia el tamaño de la muestra. Los errores proporcionales 
aumentan o disminuyen de acuerdo con el tamaño de la muestra que se toma para el aná- 
lisis. Con los errores proporcionales, el error absoluto varía con el tamaño de la muestra, 
pero el error relativo se mantiene constante cuando se cambia el tamaño de la muestra. 


Errores constantes 

El efecto de un error constante se hace mucho más grave conforme el tamaño de la magni- 
tud medida se hace más pequeño. El efecto de las pérdidas por solubilidad en los resultados 
de un análisis gravimétrico, mostrados en el ejemplo 5.2, ejemplifica este comportamiento. 


EJEMPLO 5.2 


Suponga que 0.50 mg de precipitado se pierden como resultado de un lavado con 
200 mL de un líquido de lavado. Si el precipitado pesa 500 mg, el error relativo de- 
bido a la pérdida por solubilidad es de —(0.50/500) X 100% = —0.1%. La pérdida 
de la misma cantidad de precipitado cuando se tiene una muestra de 50 mg pro- 
voca un error relativo de —1.0%. 


El exceso de reactivo que se necesita para producir color durante una valoración es otro 
ejemplo de error constante. Este volumen, generalmente pequeño, permanece igual sin 
importar el volumen de reactivo requerido para la valoración; de nuevo, el error relativo 
producido de esta manera se agrava conforme el volumen total se hace más pequeño. Una 
manera de reducir el efecto del error constante es aumentar el tamaño de la muestra hasta 
que el error sea aceptable. 


Errores proporcionales 

Una causa común de errores proporcionales es la presencia de interferencias o contaminan- 
tes en la muestra. Por ejemplo, un método ampliamente utilizado para la determinación 
de cobre se basa en la reacción del ion cobre(II) con yoduro de potasio para producir yodo 
(véanse las secciones 20B.2, 38H.3 y 38H.4). La cantidad de yodo se mide posterior- 
mente y esta es proporcional a la cantidad de cobre. Si hay hierro(TII) presente, también 
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Las pantallas digitales 

en los medidores de pH, 
balanzas de laboratorio 

y otros instrumentos 
electrónicos eliminan los 
sesgos numéricos, ya que no 
se requiere ningún juicio al 
momento de hacer la lectura. 
Sin embargo, muchos de 
estos aparatos producen 
resultados con más dígitos 
de los que son significativos. 
El redondeo de dígitos no 
significativos puede producir 
también sesgos (véase la 
sección 6D.1). 


Los errores constantes son in- 
dependientes del tamaño de la 
muestra que está siendo analizada. 
Los errores proporcionales dismi- 
nuyen o aumentan en proporción 
al tamaño de la muestra. 
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Después de registrar y 
una lectura en la libreta 

de laboratorio, muchos 
científicos hacen una 

segunda lectura y después 

la comparan con la que 

había sido registrada para 
asegurarse de que el registro 

es Correcto. 


Los materiales estándar de re- 
ferencia (MER) son sustancias 

que venden instituciones como el 
Instituto Nacional de Estándares y 
Tecnología (n1sT), las cuales están 
acompañadas de la certificación de 
que contienen concentraciones es- 
pecíficas de uno o más analitos. 


Errores en el análisis químico 


libera yodo a partir del yoduro de potasio. A menos que se lleven a cabo los pasos necesa- 
rios para evitar esta interferencia, se obtienen resultados altos para el porcentaje de cobre, 
debido a que el yodo producido es una medida de la cantidad de cobre(II) y de hierro(11I) 
en la muestra. La magnitud de este tipo de error es fija y refleja la fracción de hierro conta- 
minante en la muestra, la cual es independiente del tamaño de la misma. Si se duplica el 
tamaño de la muestra, por ejemplo, la cantidad de yodo que se va a liberar tanto del cobre 
como del hierro contaminante también se duplicará. Por lo tanto, la magnitud del por- 
centaje de cobre reportado es independiente del tamaño de la muestra. 


5B.3 Detección de errores sistemáticos instrumentales 
y de errores personales 


Algunos errores sistemáticos instrumentales se pueden encontrar y corregir por medio de 
la calibración. Es importante llevar a cabo calibraciones periódicas de los equipos, ya que la 
respuesta de muchos instrumentos cambia con el tiempo como resultado de la corrosión, el 
maltrato o por componentes del equipo que se hacen obsoletos. Muchos errores sistemáti- 
cos de tipo instrumental involucran interferencias en las que una especie química presente 
en la muestra afecta la respuesta del analito. La calibración no compensa estos efectos. 
Para esto, se pueden emplear los métodos descritos en la sección 8D.3, en caso de que 
dichas interferencias estén presentes. 

La mayoría de los errores personales se pueden minimizar llevando a cabo un trabajo 
cuidadoso y disciplinado de laboratorio. Es un buen hábito revisar de manera sistemática 
las lecturas de los instrumentos, las anotaciones en la libreta de trabajo y los cálculos. Los 
errores debidos a las limitaciones del experimentador se pueden evitar escogiendo de ma- 
nera adecuada el método analítico o utilizando procedimientos automatizados. 


5B.4 Detección de errores sistemáticos de método 


El sesgo en un método analítico es especialmente difícil de detectar. Se pueden llevar a 
cabo uno o más de los siguientes pasos para reconocer y ajustarse a un error sistemático en 
un método analítico. 


Análisis de muestras estándar 

La mejor manera para estimar el sesgo de un método analítico es analizando materia- 
les de referencia certificados (MRC), los cuales son materiales que contienen uno o más 
analitos de concentración conocida. Los materiales estándar de referencia se obtienen de 
distintas maneras. 

Los materiales estándar se pueden preparar por síntesis. En este proceso, cantidades 
cuidadosamente medidas de los componentes puros de un material se miden y mezclan 
de tal manera que se produce una mezcla homogénea cuya composición se conoce gra- 
cias a que se cuantificaron sus componentes. La composición de un material sintético 
estándar debe ser muy aproximada a la composición de las muestras que van a ser anali- 
zadas. Se debe tener mucho cuidado para asegurarse de que la concentración del analito 
se conoce de manera exacta. Desafortunadamente, un estándar sintético puede enmas- 
carar interferencias inesperadas, por lo que la exactitud de las determinaciones no puede 
ser calculada. Por lo tanto, el método anterior es a menudo impráctico. 

Los MER se pueden comprar de un gran número de fuentes, tanto gubernamentales 
como industriales. Por ejemplo, el Instituto Nacional de Estándares y “Tecnología (NIST, 
por sus siglas en inglés) ofrece aproximadamente 1300 materiales estándar de referencia, 
los cuales incluyen rocas y minerales, mezclas de gases, vidrios, mezclas de hidrocarburos, 
polímeros, polvos urbanos, agua de lluvia y sedimentos de ríos.* La concentración de uno 


Véase U.S. Department of Commerce, NIST Standard Reference Materials Catalog, ed. 2011, Nist Special Publi- 
cation 260, Washington, D.C.: U.S. Goverment Printing Office, 2011; consulte también http://www.nist.gov. 


o más de los componentes de estos materiales se ha determinado en una de tres maneras: 
1) por análisis utilizando un método previamente validado, 2) por análisis utilizando dos 
o más métodos de confianza independientes o 3) por análisis llevados a cabo por una red 
de laboratorios que son técnicamente competentes y que conocen muy bien el material 
que está siendo analizado. Muchas casas comerciales también ofrecen materiales certifica- 
dos para estandarizar distintos métodos de análisis.” 

Por lo general, los análisis de materiales estándar de referencia arrojan resultados que 
son distintos del valor aceptado. La labor del analista entonces es establecer si dichas di- 
ferencias se deben al sesgo o al error aleatorio. En la sección 7B.1 se presenta una prueba 
estadística que puede ayudar a resolver el problema anterior. 


Análisis independientes 

Si no se cuenta con muestras estándar, un segundo método analítico independiente y con- 
fiable se puede utilizar en paralelo con el método que se está evaluando. El método inde- 
pendiente debe ser lo más diferente posible del método que se está probando. Esta práctica 
minimiza la posibilidad de que un factor común en la muestra tenga el mismo efecto en 
ambos métodos. De nuevo, una prueba estadística se debe utilizar para determinar si cual- 
quier diferencia entre ambos métodos es resultado de errores aleatorios en los dos métodos 
o si se deben a un sesgo en el método que se está evaluando (véase la sección 7B.2). 


Determinaciones del blanco 

Una determinación del blanco contiene los reactivos y disolventes que se utilizan en una 
determinación, pero carece de analito. Comúnmente, muchos de los componentes de una 
muestra se añaden para simular el ambiente del analito; esto se conoce como matriz de 
la muestra. En una determinación del blanco, se llevan a cabo todos los pasos del análisis 
en la muestra en blanco. Los resultados se aplican como corrección para las mediciones 
hechas en las muestras. Las determinaciones del blanco revelan errores debidos a conta- 
minaciones de los reactivos o de los recipientes que se emplean en el análisis. Las determi- 
naciones del blanco también se utilizan para corregir los datos de una valoración para el 
volumen de reactivo que provoca un cambio en el color del indicador. 


Variación del tamaño de la muestra 

El ejemplo 5.2, en la página 89, demuestra la manera en la que, a medida que se aumenta 
el tamaño de una muestra, el efecto del error constante disminuye. Por lo tanto, los erro- 
res constantes se pueden detectar de manera simple cambiando el tamaño de la muestra. 
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O Kresimir Juraga 


Materiales estándar de referencia 
del NIST. 


Si se usan MER, es difícil 
separar el sesgo del error 
aleatorio ordinario. 


Una disolución del blanco contiene 
el disolvente y todos los reactivos 
que se utilizan en un análisis. 
Cuando es posible, las determina- 
ciones del blanco también pueden 
contener algunos componentes 
añadidos para simular la matriz de 
la muestra. 


El término “matriz” se refiere al 
conjunto de todos los componentes 
de una muestra. 


TAREA | Los métodos estadísticos son sumamente importantes no solo para la química, sino para todos los 
E aspectos de nuestra vida diaria. Los periódicos, revistas, televisión e Internet nos bombardean con es- 
LINEA | tadísticas confusas y muchas veces equivocadas. Vaya a www.cengage.com/chemistry/skoog/fac9*, 


escoja el capítulo 5 y vaya a Web Works (Tarea en línea). Ahí encontrará un enlace a un sitio que 


contiene una presentación interesante de estadística para escritores. Utilice los enlaces disponibles 


para buscar las definiciones de media y mediana. Encontrará ejemplos interesantes de datos que 


aclaran la diferencia entre ambas medidas de tendencia central, muestran la utilidad de compararlas 


y señalan la importancia de utilizar la medida adecuada para un conjunto de datos particular. Para 


los nueve salarios que se muestran, ¿cuál es más alta: la media o la mediana? ¿Por qué son diferentes 


ambas medidas en este caso? 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


"Por ejemplo, en el área de las ciencias biológicas y clínicas véase Sigma-Aldrich Chemical Co., 3050 Spruce 


St., San Luis, MO 63103 o Bio-Rad Laboratories, 1000 Alfred Nobel Dr., Hercules, CA 94547. 
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PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


5.1 


5,2 


5.3 
*5.4 


*5.5 


5.6 
"r 


5.8 


5.9 


5.10 


5.11 


Explique la diferencia entre 
*a) errores aleatorio y sistemático. 

b) errores constante y proporcional. 
*c) errores absoluto y relativo. 

d) media y mediana. 
Sugiera dos fuentes de error sistemático y dos fuentes 
de error aleatorio en las mediciones del ancho de una 
mesa de tres metros, utilizando una regla de metal de 
un metro. 

Nombre los tres tipos de errores sistemáticos. 
Describa al menos tres errores sistemáticos que 
podrían ocurrir al pesar un sólido en una balanza 
analítica. 
Describa al menos tres maneras en las que puede ocu- 
rrir un error sistemático mientras se utiliza una pipeta 
para transferir un volumen conocido de un líquido. 
¿Cómo se detectan los errores sistemáticos de método? 
¿Qué tipo de errores sistemáticos se pueden encontrar 
al variar el tamaño de una muestra? 

Un método de análisis arrojó que los resultados para 
las masas de oro eran 0.4 mg menores. Calcule el por- 
centaje de error relativo causado por este resultado 
cuando la masa de oro en la muestra es de 
*2) 500 mg. b) 250 mg. 

*c) 150 mg. d) 70 mg. 

El método descrito en el problema 5.8 se va a utilizar 
para el análisis de menas de oro que resultaron tener 
1.2% de oro. ¿Cuál es la masa mínima de muestra que 
se debe tomar si el error relativo resultante de una pér- 
dida de 0.4 mg no debe ser excedido? 
4) == b) 0.4% 

*2) 0.8% d) -1.1% 

El cambio de color de un indicador químico requiere 
que se utilice 0.03 mL de exceso para la valoración. 
Calcule el porcentaje de error relativo si el volumen 
total de titulante utilizado es 
*2) 50.00 mL. &) 10.0 mL. 
*c) 25.0 mL. d) 30.0 mL. 

Una pérdida de 0.4 mg de Zn ocurre durante el curso 
de un análisis para dicho elemento. Calcule el porcen- 
taje de error relativo si la masa de Zn en la muestra es 
*2) 30 mg. b) 150 mg. 
*c) 300 mg. d) 500 mg. 

Encuentre la media y la mediana para el siguiente 
conjunto de datos. Determine la desviación de la 
media para cada punto en el conjunto y encuentre 
la desviación media para cada conjunto. Utilice una 
hoja de cálculo si es conveniente. 


*2) 0.0110 0.0104 0.0105 
b) 24.53 24.68 24.77 24.81 24.73 
*c) 188 190 184 197 


Errores en el análisis químico 


d) 4.52 X 107° 4.47 X 10? 
4.63 X 10? 4.48 X 1073 
4.53 X 107? 4.58 X 1073 


*e) 39.83 39.61 39.25 39.68 
f) 850 862 849 869 865 


5.13 Desafío: Richards y Willard determinaron la masa 
molar del litio y recolectaron los siguientes datos.” 


Experimento Masa molar, g/mol 


6.9391 
6.9407 
6.9409 
6.9399 
6.9407 
6.9391 
6.9406 


N 0 M > QUO) NR 


a) Encuentre la media de la masa molar determinada 
por estos analistas. 

b) Encuentre la mediana de la masa molar. 

c) Suponiendo que el valor actualmente aceptado 
para la masa molar del litio corresponde al valor ver- 
dadero, calcule los errores absoluto y relativo del valor 
medio determinado por Richards y Willard. 

d) Encuentre en la bibliografía de química por lo 
menos tres valores para la masa molar de litio 
determinada desde 1910 y escríbalos de manera 
cronológica en una tabla o en una hoja de cálculo 
junto con los valores desde 1817 presentados en el 
recuadro de la página 10 del artículo de Richards 
y Willard. Construya una gráfica de masa molar 
contra año para ilustrar la manera en la que la 
masa molar de litio ha cambiado en los dos siglos 
pasados. Sugiera una posible razón(es) de por qué 
el valor cambió abruptamente desde 1830. 

e) Los experimentos increíblemente detallados descri- 
tos por Richards y Willard sugieren que es poco 
probable que ocurran cambios en la masa molar de 
litio. Discuta esta aseveración de acuerdo con sus 
cálculos del inciso c). 

f) ¿Qué factores han llevado a cambios en la masa 
molar desde 1910? 

g) ¿Cómo podría determinar la exactitud de una masa 
molar? 


6T, W. Richards y H. H. Willard, J. Am. Chem. Soc., 1910, 32, 4 
por:10.1021/ja019194002. 
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Errores aleatorios 
en el análisis químico 





La distribución de probabilidades que se aborda en este capítulo es fundamental para el uso de la es- 
tadística y, por lo tanto, para juzgar la confiabilidad de los datos y poder evaluar distintas hipótesis. El 
quincunce mostrado en la parte superior de la fotografía es un dispositivo mecánico que forma una distri- 
bución de probabilidad normal. Cada 10 minutos, caen 30,000 pelotas desde la parte central superior de 
la máquina, la cual contiene un patrón regular de estacas que desvían las pelotas aleatoriamente. Cada 
vez que una pelota contacta una de las estacas, tiene una probabilidad 50:50 de caer del lado derecho o 
del lado izquierdo. Después de que cada pelota pasa a través del arreglo de estacas, cae en un comparti- 
mento vertical de una vitrina transparente. La altura de la columna de pelotas en cada compartimento es 
proporcional a la probabilidad de una pelota de haber caído dentro de un compartimento. La curva que se 
muestra en la parte inferior de la fotografía traza la gráfica de distribución de probabilidad. 


L os errores aleatorios están presentes en cada medición sin importar cuán cuidadoso sea 
el experimentador. En este capítulo, consideramos las fuentes de los errores aleatorios, la 
determinación de su magnitud y sus efectos sobre los resultados estimados del análisis químico. 
También discutiremos la convención de cifras significativas e ilustraremos su uso en el reporte de 
resultados analíticos. 


03 NATURALEZA DE LOS ERRORES ALEATORIOS 


Los errores aleatorios, o indeterminados, nunca son eliminados totalmente y suelen ser la 
mayor fuente de incertidumbre en una determinación. Los errores aleatorios son causados 
por las variables incontrolables que acompañan a cada medición. Por lo general, los prin- 
cipales contribuyentes de los errores aleatorios pueden ser identificados positivamente. 
Incluso si identificáramos las fuentes de errores aleatorios, sería imposible medirlos, 
debido a que la mayoría de ellos son tan pequeños que no pueden ser detectados indivi- 
dualmente. El efecto acumulado de las incertidumbres individuales, sin embargo, causa 
que las réplicas fluctúen aleatoriamente alrededor de la media del conjunto. Por ejemplo, 
la dispersión de los datos en las figuras 5.1 y 5.3 es un resultado directo de la acumulación 
de pequeñas incertidumbres. Graficamos nuevamente los datos de cantidad de nitrógeno 
obtenidos por el método de Kjeldahl de la figura 5.3 como una gráfica tridimensional en 
la figura 6.1, para revelar con mayor claridad la precisión y exactitud de cada analista. 
Observe que el error aleatorio en los resultados de los analistas 2 y 4 es mucho mayor que 
el observado en los resultados de los analistas 1 y 3. Los resultados del analista 3 mues- 
tran una precisión excepcional pero una deficiente exactitud. Los resultados del analista 1 
muestran una excelente precisión y una buena exactitud. 
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Figura 6.1 Gráfica tridimensio- 
nal mostrando el error absoluto de 
las determinaciones de nitrógeno 
por el método de Kjeldahl realiza- 
das por cuatro analistas distintos. 
Observe que los resultados del 
analista 1 son precisos y exactos. 
Los resultados del analista 3 son 
precisos, pero el error absoluto es 
grande. Los resultados de los analis- 
tas 2 y 4 son imprecisos e inexactos. 
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6A.1 Fuentes de errores aleatorios 


Podemos obtener una idea cualitativa de la manera en la cual las incertidumbres indetec- 
tables producen un error aleatorio detectable de la siguiente forma. Imagine una situación 
en la cual cuatro pequeños errores aleatorios se combinan para provocar un error general. 
Consideraremos que cada error tiene una probabilidad igual de ocurrir y que cada uno 
puede causar que el resultado final sea alto o bajo para una cantidad fija de + U. 

La tabla 6.1 muestra todas las formas posibles en las que los cuatro errores se pueden 
combinar para causar las desviaciones indicadas del valor de la media. Observe que solo 
una combinación provoca una desviación de +4 U, cuatro combinaciones causan una 


TABLA 6.1 

Posibles combinaciones de cuatro incertidumbres de igual magnitud 
Combinaciones Magnitud Número Frecuencia 
de incertidumbres del error aleatorio de combinaciones relativa 
O) a + 4U i 1/16 = 0.0625 


=U == 100 == 10% == UL 
ey = 100 U 0 
+ U +0,=U,+ U, == Ny 4 4/16 = 0.250 
PU == 00) == 0, = 0% 
= 0 = 110 de Use 0 
+ 10 10, = 0 = 0 
+ 0 — 0 + 1 0 
Te U, 0 6 6/16 = 0.375 
= ¡Ya == 10) = 04 = 10% 
+ U,=0,=U,+ U, 
+U=0,=U,= Us 
= 10, == 10, = 0.= 1 
= 0. = 10), + S 0 = Di 4 4/16 = 0.250 
=U,=0,= U,+ U, 
=U,=0,=U,= Us T 1 1/16 = 0.0625 
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desviación de +2 U y seis causan una desviación de 0 U. Los errores negativos tienen 
la misma relación. Esta proporción de 1:4:6:4:1 es una medida de la probabilidad para 
que ocurra una desviación de cada magnitud. Si realizamos una cantidad suficientemente 
grande de mediciones, podemos esperar una distribución de frecuencia como la mostrada 
en la figura 6.24. Observe que el eje y en la gráfica es la frecuencia relativa de la ocurren- 
cia de cinco posibles combinaciones. 

La figura 6.2b muestra la distribución teórica para diez incertidumbres de la misma 
magnitud. De nuevo observamos que la ocurrencia mayor de las frecuencias es la desvia- 
ción cero de la media. En el otro extremo, una desviación máxima de 10 U ocurre solo 
una vez en 500 resultados. 

Cuando el mismo procedimiento se aplica a un gran número de errores individuales, 
resulta una curva en forma de campana como la que se muestra en la figura 6.2c. Este 
tipo de gráfica se conoce como curva de Gauss o curva normal. 


6A.2 Distribución de los resultados experimentales 


A partir de la experiencia con varias determinaciones, encontramos que la distribución 
de las réplicas de datos de la mayoría de los experimentos analíticos cuantitativos tiende 
a una curva de Gauss como la que se muestra en la figura 6.2c. Como ejemplo, considere 
los datos contenidos en la hoja de cálculo de la tabla 6.2 para la calibración de una pipeta 
de 10 mL.' En este experimento se pesa un pequeño matraz con su respectiva tapa. Se 
transfieren diez mililitros de agua al matraz con la pipeta y se tapa el matraz. Éste, la tapa 
y el agua se pesan una vez más. Se mide también la temperatura del agua para determi- 
nar su densidad. La masa del agua se calcula al obtener la diferencia entre las dos masas 
cuantificadas. La masa del agua dividida entre su densidad es el volumen transferido por 
la pipeta. El experimento se repite 50 veces. 

Los datos en la tabla 6.2 son típicos de aquellos obtenidos por un trabajador experi- 
mentado que pesa con una incertidumbre en el intervalo de un miligramo (el cual co- 
rresponde a 0.001 mL) en una balanza de plato superior y que es cuidadoso para evitar el 
error sistemático. Aun así, los resultados varían desde un valor inferior de 9.969 hasta un 
valor superior de 9.994. Este rango de 0.025 mL es el resultado directo de la acumula- 
ción de todas las incertidumbres experimentales. 

La información contenida en la tabla 6.2 es más fácil de visualizar cuando los datos se 
organizan en grupos de distribución de frecuencias, como en la tabla 6.3. En esta etapa, 
contamos y tabulamos el número de datos que se agrupan en series de intervalos adyacen- 
tes de 0.003 mL y calculamos el porcentaje de mediciones en cada intervalo. Observe que 
26% de los resultados ocurre en el intervalo de volumen de 9.981 a 9.983 mL. Este es el 
grupo que contiene el valor de la media y mediana de 9.982 mL. Observe que más de la 
mitad de los resultados se encuentra entre +0.004 mL de esta media. 

La distribución de frecuencias de los datos en la tabla 6.3 han sido representados 
en una gráfica de barras, o histograma, identificado por la letra A en la figura 6.3. 
Podemos imaginar que conforme el número de mediciones aumenta, el histograma se 
aproxima a la forma de una curva continua mostrada en la gráfica B de la figura 6.3. 
Esta gráfica muestra una curva de Gauss, o curva normal, la cual aplica para un conjunto 
infinito de datos. La curva de Gauss tiene la misma media (9.982 mL), misma precisión 
y misma área bajo la curva que el histograma. 

Las variaciones entre las réplicas de mediciones, como aquellas en la tabla 6.2, son 
el resultado de pequeños, pero numerosos errores aleatorios indetectables, causados por 


¡Véase la sección 384.4 para más detalles sobre un experimento de calibración de una pipeta. 
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En nuestro ejemplo, todas 

las incertidumbres tienen la 
misma magnitud. Esta restric- 
ción no es necesaria para de- 
rivar la ecuación de una curva 
de Gauss. 


Frecuencia relativa 
o 9 9 o 
—= N (09) E 
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a) 
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Frecuencia relativa 


0 


—-12U-8U-4U 0 +4U +8U+12U 


Desviación de la media 


b) 


Frecuencia relativa 
o. 9 9 o 
O mmo N W D 


-< 0 — 
Desviación de la media 
c) 

Figura 6.2 Distribución de 
frecuencias de mediciones que 
contienen 4) cuatro incertidumbres 
aleatorias, b) diez incertidumbres 
aleatorias y c) un gran número de 
incertidumbres aleatorias. 


El rango en un conjunto de répli- 
cas de mediciones es la diferencia 
entre el resultado mayor y el menor. 


Un histograma es una gráfica de 
barras como la que se muestra en la 


gráfica A de la figura 6.3. 
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La curva de Gauss, o curva nor- 
mal, muestra la distribución simé- 
trica de los datos alrededor de una 
media de un conjunto infinito de 
datos como la de la figura 6.2c. 
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TABLA 6.2* 

ESA == == E 07 == g =5H 

K Datos replicados para la calibración de una pipeta de 10 mL* 

i 2 ‘Experimento Volumen, mL Experimento Volumen, mL Experimento Volumen, mL 

RIA TR E quae de Eno 

4 7 agi E 3 90) Y, 99 

; 5 3 de el F7 Fy H H 

LG į a un 71 a qa Ti FETA) 

| E qu, E, T 34 4 UBB 
E Ñi q uE” FE E gyi 40 O UA 

Lal 7 dE 2 E di 4 SE 
Fi 990 XA 3978 47 9907 
mi 3 a 5 EE 43 197 
F to g2 uE q a dd Y ur? 

GA 1i 3 Fis 1 gd, EEES 

m E J RG 7 3 ağ i5 187 

ma 13 978 z AN r 95483 
IE ld 94071 31 4, q 9 40 
i 15 9.987 z9 T E J 

13 IË a aå 5 907% Si à 473 
19 EP 3 lA RES 

| +1] *Datos enlistados en el orden en que fueron obtenidos 

Fat Media pae Máximo Ej 

2% Mediana 3 87 Mínimo y año 

; 29 Desv. Est. O EE Rango 0075 


'Para cálculos en Excel de las cantidades estadísticas enlistadas al final de la tabla 6.2, véase S. R. Crouch 


y E J. Holler, Applications of Microsoft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, Belmont, CA: Brooks/Cole, 


2014, capítulo.2. 


variables incontrolables del experimento. Dichos errores tienden a cancelarse uno a otro y, 


por lo tanto, tienen un efecto mínimo sobre el valor de la media. Sin embargo, en ocasio- 


nes pueden ocurrir en la misma dirección y producir un error neto significativo, positivo 


O negativo. 


Algunas fuentes de incertidumbre aleatorias en la calibración de una pipeta son: 1) de- 


cisiones basadas en observaciones visuales, como el nivel del agua con respecto a la marca 


de la pipeta y nivel de mercurio en un termómetro; 2) variaciones en el tiempo de dre- 


nado y ángulo de la pipeta mientras es drenada; 3) fluctuaciones en la temperatura, las 


TABLA 6.3 


Distribución de frecuencias de los datos de la tabla 6.2 


Intervalo de volumen, mL 


NOS 
9.972 a 9.974 
NATA 
NS ON 
IS ICAO 
9.984 a 9.986 
DS 3 1.989 
LIDOJ 
MIA I5 


Número en el intervalo % en el intervalo 


3 6 
1 2 
7 14 
Sy 18 
ls 26 
7 14 
> 10 
4 8 
1 2 
Total = 50 Total = 100% 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Figura 6.3 Histograma (4) 
mostrando la distribución de los 
50 resultados de la tabla 6.3 y una 
curva de Gauss (B) de los datos 


Porcentaje de mediciones 





9.969 9.972 9.975 9.978 9.981 9.984 9.987 9.990 9.993 que tienen la misma media y des- 
9.971 9.974 9.977 9.980 9.983 9.986 9.989 9.992 9,995 viación estándar que los datos del 
Intervalo de valores medidos, mL histograma. 


cuales afectan el volumen de la pipeta, viscosidad del líquido y desempeño de la balanza 
y 4) vibraciones y corrientes de aire que causan variaciones en las lecturas de la ba- 
lanza. Sin duda, hay muchas otras fuentes de incertidumbre aleatoria en este método de 
calibración que no hemos mencionado. Incluso el simple proceso de calibrar una pipeta 
es afectado por muchas pequeñas variables incontrolables. La influencia acumulada 
de estas variables es responsable de la dispersión observada de los resultados alrededor de la 
media. 

La distribución normal de los datos que es el resultado de un gran número de experi- 
mentos es ilustrada en el artículo 6.1. 


ARTÍCULO 6.1 


Monedas al aire: una actividad que ilustra una distribución normal 


Si lanza una moneda al aire en 10 ocasiones, ¿cuántas caras obtendrá? Inténtelo y registre 
sus resultados. Repita el experimento. ¿Obtiene los mismos resultados? Pida a sus amigos y 
compañeros de clase que realicen el mismo experimento y tabulen los resultados. La tabla 
que se muestra abajo contiene los resultados obtenidos por estudiantes de varias clases de 
química analítica en un periodo de 18 años. 


Número de caras 0 2 3 4 5 6 7 8 
Frecuencia 1 7? a 102 MAA 92 48 2? 


Añada sus resultados a los de la tabla y grafique un histograma similar al mostrado en 
la figura 6A.1. Encuentre la media y la desviación estándar (véase la sección 6B.3) de sus 
resultados y compárelos con los valores de la gráfica. La curva en la figura es una curva 
normal para un número infinito de ensayos con la misma media y desviación estándar 
que el conjunto de datos. Observe que la media de 5.06 es muy cercana al valor de 5 que 


pediríamos con base en las leyes de la probabilidad. Conforme el número de pruebas 


aumenta, el histograma se aproxima más a la forma de la curva normal y la media se 
aproxima a cinco. 


(continúa) 
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El análisis estadístico revela y 
la información que está 
contenida en un conjunto 

de datos. Los tratamientos 
estadísticos no crean 
ninguna información nueva. 
Los métodos estadísticos 
nos permiten categorizar 

y caracterizar los datos en 
diferentes formas y realizar 
decisiones objetivas e 
inteligentes sobre su calidad 
e interpretación. 


Una población es la colección de 
todas las mediciones de interés para 
el experimentador, mientras que 
una muestra es un subconjunto de 
mediciones seleccionadas a partir 


de la población. 
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Figura 64.1 Resultados de los experimentos realizados con mone- 
das al aire por 395 estudiantes durante un periodo de 18 años. 





TRATAMIENTO ESTADÍSTICO 


133 DE LOS ERRORES ALEATORIOS 


Podemos utilizar los métodos estadísticos para evaluar los errores aleatorios discutidos en 
la sección anterior. En general, el análisis estadístico se basa sobre el supuesto de que los 
errores aleatorios en los resultados analíticos siguen una distribución gaussiana, O normal, 
como la que se ilustra en la figura 6.2c, por la curva B de la figura 6.3 o por la curva de 
la figura 6A.1. Los datos analíticos pueden seguir otro tipo de distribución diferente de la 
gaussiana. Por ejemplo, los experimentos en los cuales se obtiene un resultado exitoso o 
uno fallido producen datos que siguen una distribución binomial. Los experimentos con 
radiación o aquellos en los cuales se cuentan fotones producen resultados que siguen una 
distribución de Poisson. Sin embargo, frecuentemente utilizamos una distribución gaus- 
siana para aproximar este tipo de distribuciones. La aproximación mejora conforme más 
experimentos se realicen. Como regla general, si tenemos más de 30 resultados y los datos 
no están claramente sesgados, podemos utilizar con certeza una distribución gaussiana. Por 
lo tanto, basamos esta exposición sobre errores aleatorios distribuidos de manera normal. 


6B.1 Muestras y poblaciones 


Normalmente, en un estudio científico inferimos la información sobre una población u 
universo a partir de observaciones realizadas sobre un subconjunto o muestra. La pobla- 
ción es la colección de todas las mediciones de interés y debe ser definida cuidadosamente 
por el experimentador. En algunos casos la población es finita y real, mientras que en 
otros la población es hipotética o de naturaleza conceptual. 

Como un ejemplo de una población real, considere la línea de producción de multi- 
vitamínicos que elabora cientos de miles de tabletas. Aunque la población es finita, no 
tenemos ni el tiempo ni los recursos para analizar todas las tabletas con propósitos de 
control de la calidad. Por lo tanto, seleccionamos una muestra de tabletas para el análisis 
de acuerdo con los principios de muestreo estadístico (véase la sección 8B). Después infe- 
rimos las características de la población con base en dicha muestra. 

En muchos de estos casos que encontramos en química analítica, la población es con- 
ceptual. Considere, por ejemplo, la determinación del contenido de calcio en el suministro 
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de agua de una comunidad con el objetivo de determinar la dureza del agua. En este ejem- 
plo la población es el inmenso, casi infinito, número de mediciones que podríamos realizar 
si analizáramos todo el suministro de agua. De manera similar, al determinar la cantidad 
de glucosa en la sangre de un paciente, podríamos, hipotéticamente, realizar un número en 
extremo grande de mediciones si utilizáramos todo el volumen de sangre del paciente. El 
subconjunto de la población analizado en ambos casos es la muestra. Nuevamente inferi- 
mos las características de la población a partir de aquellas obtenidas a partir de la muestra. 
Por lo tanto, es muy importante definir la población que será caracterizada. 

Las leyes de la estadística han sido derivadas para poblaciones, pero pueden ser utiliza- 
das para muestras después de algunas modificaciones adecuadas. Dichas modificaciones 
son necesarias para muestras pequeñas porque unos cuantos datos pueden no represen- 
tar a la población entera. En la siguiente exposición describiremos primero la estadística 
gaussiana de las poblaciones. Posteriormente mostraremos cómo estas relaciones pueden 
modificarse y aplicarse a pequeñas muestras de datos. 


6B.2 Propiedades de las curvas de Gauss 


La figura 6.4a muestra dos curvas de Gauss en las cuales graficamos la frecuencia relativa y 
de varias desviaciones de la media con respecto al valor de la desviación de la media. Como se 
muestra al margen, las curvas de este tipo pueden ser descritas por una ecuación que contiene 
solo dos parámetros la media poblacional y y la desviación estándar de la población o. 
El término parámetro se refiere a las cantidades como la u y la ø que definen una población 
o una distribución. Los valores tipo x son las variables. El término dato estadístico se 
refiere a un estimado de un parámetro que es obtenido a partir de una muestra de datos, 
como se ilustrará más adelante. La media muestral y la desviación estándar de la muestra son 
ejemplos de datos estadísticos que estiman los parámetros u y Cr, respectivamente. 


La media poblacional u y la media muestral x 

Los científicos encuentran útil distinguir entre la media muestral y la media poblacio- 
nal. La media muestral x es el porcentaje aritmético de una muestra limitada extraída 
de una población estadística. La media muestral se define como la suma de los valores 
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Figura 6.4 Curvas normales de error. La desviación estándar para la curva B es el doble de la des- 

viación de la curva A, es decir, og = 20A. En a) las abscisas representan la desviación de la media (x 
— p) en las unidades de medición. En 5) las abscisas son la desviación de la media en unidades de ø. 
Para esta gráfica, las dos curvas A y B son idénticas. 
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No confunda la muestra 
estadística con la muestra 
analítica. Considere cuatro 
muestras de agua obtenidas 
del mismo suministro de 
agua y analizadas en el 
laboratorio para determinar 
su contenido de calcio. 

Las cuatro muestras 
analíticas resultan en cuatro 
mediciones seleccionadas a 
partir de la población. Pero 
juntas son una sola muestra 
estadística. Esta es una 
duplicación desafortunada 
del término muestra. 


La ecuación de una curva 
de Gauss tiene la forma 
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La media de la muestra x se y 
encuentra a partir de 





donde N es el número de 
mediciones en el conjunto 

de la muestra. La misma 
ecuación se utiliza para calcular 
la media poblacional yu 


N 
2 
i=1 


N 





u = 


donde N es ahora el número 
total de mediciones en la 
población. 


En ausencia de error y 
sistemático, la media 
poblacional u es el valor 
verdadero de la cantidad 
medida. 


La cantidad (x,— m) en la » 
ecuación 6.1 es la desviación 
del valor del dato x; de la 

media u de una población; 
compare con la ecuación 6.4, la 
cual es para los datos de una 
muestra. 


La cantidad z representa la y 
desviación de un resultado 

de la media poblacional 

relativa con la desviación 
estándar. Por lo general, se 
indica como una variable en 

las tablas estadísticas porque 

es una cantidad adimensional. 
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dividida entre el número de mediciones, como describe la ecuación 5.1 de la página 84. 
En dicha ecuación, N representa el número de mediciones en el conjunto de la muestra. 
La media poblacional u, en contraste, es la media verdadera de la población. También es 
definida por la ecuación 5.1 con la suposición añadida de que N representa el número 
total de mediciones en la población. En ausencia del error sistemático, la media poblacional 
es también el valor verdadero de la cantidad medida. Para enfatizar la diferencia entre las 
dos medias, la media muestral es simbolizada por x y la media poblacional por u. Es más 
común, en particular cuando N es pequeña, que x difiera de u, porque una muestra de 
datos pequeña puede no representar exactamente a su población. En la mayoría de los 
casos no podemos conocer u y debemos inferir su valor a partir de x. La diferencia pro- 
bable entre x y u disminuye considerablemente a medida aumenta el número de medi- 
ciones que conforman la muestra; por lo general, cuando NV se aproxima a 20 o 30, esta 
diferencia es insignificante. Observe que la media muestral x es un dato estadístico que 
estima el parámetro poblacional u. 


Desviación estándar poblacional o 


La desviación estándar poblacional ø, la cual es una medida de la precisión de la pobla- 
ción, está definida por la ecuación 


(6.1) 





donde N es el número de datos que conforman la población. 

Las dos curvas en la figura 6.44 corresponden a dos poblaciones de datos que difieren 
en sus desviaciones estándar. La desviación estándar del conjunto de datos, que produce una 
curva B más ancha, pero de menor altura, es el doble de la desviación de la curva A. La am- 
plitud de estas dos curvas es la medida de la precisión de los dos conjuntos de datos. Por 
lo tanto, la precisión del conjunto de datos indica que la curva A es dos veces mejor que el 
conjunto de datos representado por la curva B. 

La figura 6.4b muestra otro tipo de curva normal de error en la cual el eje x es ahora 
una nueva variable z, la cual es definida como 


(x= 1) 
z = 5 (6.2) 
Observe que z es la desviación relativa de un dato con respecto a la media, es decir, la des- 
viación relativa a la desviación estándar. Por lo tanto, cuando x — u = ø, z es igual a uno; 
cuando x — u = 20, z es igual a dos; y así sucesivamente. Puesto que z es la desviación 
de la media relativa a la desviación estándar, una gráfica de la frecuencia relativa contra z 
produce una curva de Gauss que describe todas las poblaciones de datos independiente- 
mente de la desviación estándar. Por lo tanto, la figura 6.4% es la curva normal para ambos 
conjuntos de datos utilizados para graficar las curvas A y B de la figura 6.4a. 

La ecuación de la curva de Gauss es 


e (x— uy} 20? 
> OVT E oV2r 


Como se muestra en la expresión de la curva de Gauss, el cuadrado de la desviación 


eN 
(6.3) 


estándar 0” también es importante. Esta cantidad es conocida como varianza (véase la 


sección 6B.5). 
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Una curva normal de error tiene varias propiedades generales: a) la media se encuentra 
en el punto central de máxima frecuencia, b) existe una distribución simétrica de desvia- 
ciones positivas y negativas alrededor del valor máximo y c) existe un decrecimiento expo- 
nencial en la frecuencia conforme aumenta la magnitud de las desviaciones. Por lo tanto, 
los errores menores son más comunes que los mayores. 


Areas bajo una curva de Gauss 


El artículo 6.2 muestra que, independientemente de su amplitud, 68.3% del área bajo 
una curva de Gauss de una población yace dentro de una desviación estándar (+10) 
de la media u. Por lo tanto, aproximadamente 68.3% de los resultados que confor- 
man a la población se encontrarán entre estas fronteras. Por consiguiente, aproximada- 
mente 95.4% de todos los datos se encuentran entre +20 de la media y 99.7% entre 
130. Las líneas verticales punteadas en la figura 6.4 muestran las áreas limitadas por 
210,220 y 30. 

Debido a estas relaciones de área, la desviación estándar de una población estadística es 
una herramienta predictiva muy útil. Por ejemplo, podemos decir que la probabilidad de 
que la incertidumbre aleatoria de cualquier medición no sea mayor a +10 es de 68.3 en 
100. De manera similar, la probabilidad de que el error sea menor a +20 es de 95.4 en 100, 
y así sucesivamente. El cálculo de áreas bajo la curva de Gauss se describe en el artículo 6.2. 


ARTÍCULO 6.2 


Determinación del área bajo la curva de Gauss 


Frecuentemente nos referimos al área bajo la curva. En el contexto de estadística, es im- 
portante saber determinar el área bajo la curva de Gauss dentro de límites definidos. El 
área bajo la curva entre un par de límites define la probabilidad de un valor medido de ser 
encontrado en dichos límites. Surge entonces una pregunta práctica: ¿cómo determinamos 
el área bajo la curva? La ecuación 6.3 describe la curva de Gauss en términos de la media 
poblacional u y de la desviación estándar ø de la variable z. Supongamos que queremos 
conocer el área bajo la curva entre lo y +10 de la media. En otras palabras, quere- 
mos conocer el atea entre -~ Oyu O 

Podemos realizar esta operación utilizando el cálculo porque la integración de una ecu- 
ación determina el área bajo la curva descrita por la ecuación misma. En este caso, de- 
seamos encontrar la integral definida en el intervalo gato. 


a — (x— uy?/20? 
, e 
área = | — d 


=o ONT 


Es más fácil utilizar la forma de la ecuación 6.3 con la variable z; entonces nuestra ecua- 


l eR 
área = dz 


-1 V2T 


Puesto que no existe una forma cerrada de la solución, la integral debe ser evaluada numé- 


ción se convierte en 





ricamente. El resultado es 





1 e772 
área = | dz = 0.683 
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Curva mostrando el área de 0.683. 


Asimismo, si queremos conocer el área bajo la curva de Gauss 20 a cada lado de la media, 
evaluamos la siguiente integral. 





2 e 412 
área = | dz = 0.954 


-2 V 2T 





Curva mostrando el área de 0.954. 


Para +30, tenemos 





e 
área = | a 0997 


-3 Vr 
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Curva mostrando el área de 0.997. 


Por último, es importante conocer el área bajo la curva de Gauss completa; para ello en- 
contramos la siguiente integral. 





3 e 
área = | d > VS 


-3 V 2T 


A partir de estas integrales podemos observar que las áreas bajo la curva de Gauss de una, 
dos y tres desviaciones estándar de la media son 68.3, 95.4 y 99.7%, respectivamente, del 
área total bajo la curva. 


6B.3 Desviación estándar de la muestra: 
una medida de precisión 


La ecuación 6.1 debe modificarse cuando se aplica a una muestra pequeña de datos. Por 
lo tanto, la desviación estándar de la muestra s está definida por la ecuación 


(6.4) 





donde la cantidad (x; — x) representa la desviación d; del valor x; de la media x. Observe 
que la ecuación 6.4 difiere de la ecuación 6.1 en dos aspectos. Primero, la media muestral, 
x, aparece en el numerador, en lugar de la media poblacional, u. Segundo, N en la ecua- 
ción 6.1 es sustituido por el número de grados de libertad (V — 1). Cuando se utiliza 
N — 1 en lugar de N, se dice que s es un estimador imparcial de la desviación estándar 
poblacional ø. En caso de no utilizarse esta sustitución, la s calculada será menor en por- 
centaje que la desviación estándar verdadera ø, es decir, o tendrá un sesgo negativo (véase 
el artículo 6.3). 

La varianza de la muestra s” es también relevante en cálculos estadísticos. Es una esti- 
mación de la varianza poblacional 0”, como se discute en la sección 6B.5. 
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La ecuación 6.4 aplica a conjuntos 
pequeños de datos. Indica: “En- 
cuentre las desviaciones de la media 
di, elévelas al cuadrado, súmelas, 
divida la suma por NV — 1 y obtenga 
la raíz cuadrada”. La cantidad N — 1 
se conoce como número de grados 
de libertad. Las calculadoras cien- 
tíficas normalmente tienen incluida 
la función de la desviación estándar. 
Varias pueden determinar tanto 

la desviación estándar poblacional 
O como la desviación estándar 
muestral, s. Para conjuntos de datos 
pequeños, se debe utilizar la desvia- 
ción estándar de la muestra, s. 
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ARTÍCULO 6.3 


Importancia del número de grados de libertad 


El número de grados de libertad indica la cantidad de resultados independientes que se 


utilizan en el cálculo de la desviación estándar. Cuando u no se conoce, dos cantidades de- 
ben ser obtenidas a partir de un conjunto de réplicas de datos: ¥ y s. Se utiliza un grado de 
libertad para establecer Xx porque, con sus signos conservados, la suma de las desviaciones 
individuales debe ser cero. Por lo tanto, cuando V — 1 desviaciones han sido computadas, 
se conoce la final. En consecuencia, solo N — 1 desviaciones proporcionan una medida ¿n- 
dependiente de la precisión del conjunto. El no utilizar N — 1 en el cálculo de la desviación 
estándar de muestras pequeñas resulta en valores de s que son menores en porcentaje que la 
desviación estándar verdadera o. 





Una expresión alternativa para la desviación estándar muestral 


Para determinar s con una calculadora que no tiene una tecla para la desviación estándar, 
la siguiente reestructuración es más simple de usar que el aplicar directamente la ecua- 
ción 6.4: 


(6.5) 





El ejemplo 6.1 ilustra el uso de la ecuación 6.5 para calcular s. 


EJEMPLO 6.1 


Los siguientes resultados fueron obtenidos en la determinación de plomo en una 
muestra de sangre: 0.752, 0.756, 0.752, 0.751 y 0.760 ppm de Pb. Encuentre la media 
y la desviación estándar de este conjunto de datos. 


Solución 


Para aplicar la ecuación 6.5, calculamos Ex* y (Ex)*/N. 


2 


Muestra Xi xj 
íl 0.752 0.565504 
2 0.756 0.571536 
3 OPUSE 0.565504 
4 075 0.564001 
5 0.760 0.577600 
Ex, = 3.771 Èx’ = 2.844145 








0.7542 = 0.754 ppm Pb 
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Sustituyendo en la ecuación 6.5, obtenemos 


2.844145 — 2.8440882 0.0000568 


Observe en el ejemplo 6.1 que las diferencias entre Ex" y (Ex,)/N son muy pequeñas. 
Si redondeáramos estos números antes de sustraerlos, habría aparecido un grave error en 
el valor calculado de s. Para evitar esta fuente de error, nunca redondee el cálculo de una des- 
viación estándar hasta el final del mismo. Por la misma razón, nunca utilice la ecuación 6.5 
para calcular la desviación estándar de números que contengan cinco o más dígitos. En su 
lugar, utilice la ecuación 6.4.” Muchas calculadoras y computadoras que contienen la fun- 
ción de desviación estándar utilizan una versión de la ecuación 6.5 para realizar el cálculo. 
Siempre debe estar alerta de los errores que puede causar el redondeo de cifras cuando se 
calcula la desviación estándar de valores que tienen cinco o más cifras significativas. 

Cuando realice cálculos estadísticos, recuerde que, debido a la incertidumbre en x, la 
desviación estándar muestral puede diferir significativamente de la desviación estándar po- 
blacional. Conforme el valor de N aumenta, X y s se vuelven mejores estimadores de u y o. 


Error estándar de la media 


Las cifras de probabilidad para las áreas calculadas de la distribución gaussiana en el 
artículo 6.2 se refieren al error probable de una única medición. Por lo tanto, es 95.4% 
probable que un solo resultado obtenido de una población se encuentre entre +20 de 
la media u. Si una serie de réplicas, cada una conteniendo NV mediciones, son obteni- 
das aleatoriamente de una población de resultados, la media de cada conjunto mostrará 
gradualmente una menor dispersión cuando N aumenta. La desviación estándar de cada 
media es conocida como error estándar de la media y tiene el símbolo s,,. El error 
estándar es inversamente proporcional a la raíz cuadrada del número de datos N utili- 
zado para calcular la media, como lo explica la ecuación 6.6. 


$ 
Sm = (6.6) 


VN 





La ecuación 6.6 indica que la media de cuatro mediciones es más precisa por AA 
que las mediciones individuales en un conjunto de datos. Por esta razón, el porcentaje de 
los resultados es utilizado frecuentemente para aumentar la precisión. Sin embargo, las 
mejoras obtenidas al promediar son un tanto limitadas debido a la dependencia de la raíz 
cuadrada sobre N, como muestra la ecuación 6.6. Por ejemplo, el aumentar la precisión 
en un factor de 10 requiere 100 veces más mediciones. Es mejor, si es posible, disminuir 
s que seguir promediando resultados porque el valor de s,, es directamente proporcional 
a s, pero inversamente proporcional a la raíz cuadrada de N. En ocasiones la desviación 
estándar puede reducirse al ser más preciso en las operaciones individuales; esto se logra al 
cambiar el procedimiento y al utilizar instrumentos más precisos. 


2En la mayoría de los casos, los primeros dos o tres dígitos de un conjunto de datos son idénticos. Como 
alternativa, al utilizar la ecuación 6.4 estos dígitos idénticos pueden ser eliminados, y los restantes procesa- 
dos con la ecuación 6.5. Por ejemplo, la desviación estándar de los datos en el ejemplo 6.1 se puede basar 
en 0.052, 0.056, 0.052 y así sucesivamente (o incluso en 52,56, 52, etcétera). 


Generalmente, cada vez 
que sustraiga dos números 
grandes, aproximadamente 
iguales, la diferencia tendrá 
una incertidumbre grande. 
Por lo tanto, nunca debe 
redondear el cálculo de una 
desviación estándar sino 
hasta el final. 


( Conforme N >0, x > u, 
y 


s > O. 


El error estándar de la 
media, s„ es la desviación 
estándar de un conjunto 
de datos dividido entre la 
raíz cuadrada del número 
de datos que contiene el 
conjunto. 
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Desafío: Elabore una hoja de 
cálculo utilizando los datos 
en la tabla 6.2 y demuestre 
que s es mejor estimador 

de s conforme N aumenta. 
Además, demuestre que s es 
aproximadamente igual a s 
cuando N > 20. 


» 
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Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 2 de Applications of Micro- 
soft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se describen dos formas distintas para 


calcular la desviación estándar en Excel. 





6B.4 Confiabilidad de s como una medida de precisión 


En el capítulo 7 se describen varias pruebas estadísticas que son utilizadas como pruebas de 
hipótesis para producir intervalos de confianza para los resultados y para rechazar valores 
atípicos. La mayoría de estas pruebas se basan en las desviaciones estándar de la muestra. 
La probabilidad de que las pruebas estadísticas proporcionen resultados correctos aumenta 
conforme la confiabilidad de s también aumenta. Conforme N aumenta en la ecuación 6.4, 
s se convierte en un mejor estimador de la desviación estándar poblacional, o. Cuando N 
es mayor que 20, s es generalmente un buen estimador de ø y estas cantidades pueden ser 
consideradas idénticas para la mayoría de los propósitos. Por ejemplo, si se dividieran los 
50 valores de la tabla 6.2 en 10 subgrupos de 5 cada uno, el valor de s variaría ampliamente 
entre cada subgrupo (0.0023 a 0.0079 mL), aunque el porcentaje de los valores computa- 
dos de s sea el del conjunto completo (0.0056 mL). En contraste, los valores computados 
de s para dos subconjuntos de 25 valores son casi idénticos (0.0054 y 0. 0058 mL). 

El rápido perfeccionamiento de la confiabilidad de s al aumentar NV hace posible obte- 
ner buenas aproximaciones de ø cuando el método de medición no consume demasiado 
tiempo y cuando se tiene una cantidad adecuada de la muestra. Por ejemplo, si se mide el 
pH de varias disoluciones en el transcurso de una investigación, sería útil evaluar s en una 
serie de experimentos preliminares. Estas mediciones son simples, requieren únicamente 
que un par de electrodos enjuagados y secos sean sumergidos en la disolución problema 
y el pH será leído a partir de una escala o en una pantalla. Para determinar s, entre 20 y 
30 porciones de una disolución amortiguadora de pH fijo pueden ser medidas y deben 
seguirse con exactitud todos los pasos del proceso. Normalmente es seguro considerar que 
el error aleatorio en esta prueba es el mismo que el de mediciones subsecuentes. El valor de 
s calculado a partir de la ecuación 6.4 es un buen estimador del valor poblacional, o. 


Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 2 de Applications of Micro- 
soft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, presentamos el uso del paquete de 
herramientas de análisis de Excel para calcular la media, la desviación estándar y 
otras cantidades. La opción Estadística descriptiva encuentra el error estándar de 


la media, la mediana, el rango, los valores máximo y mínimo y los parámetros que reflejan la 


simetría de los datos. 





Combinación de datos para mejorar la confiabilidad de s 


Si tenemos varios subconjuntos de datos, es posible obtener una mejor estimación de 
la desviación estándar de la población al combinar los datos, en lugar de utilizar solo 
un conjunto. De nuevo, debemos considerar las mismas fuentes de error aleatorio sobre 
todas las mediciones. Esta suposición es válida si las muestras tienen la misma composi- 
ción y si han sido analizadas exactamente de la misma forma. También debemos tener en 
cuenta que las muestras fueron obtenidas aleatoriamente de la misma población y, por lo 
tanto, tienen un valor común de ø. 

La estimación combinada de s, la cual llamamos S.ombinada, €s UN porcentaje ponderado 


de las estimaciones individuales. Para calcular s las desviaciones de la media de 


combinada? 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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cada subconjunto se elevan al cuadrado; los cuadrados de las desviaciones se suman y 
después se dividen entre el número apropiado de grados de libertad. La s combinada se 
determina al obtener la raíz cuadrada del número resultante. Se pierde un grado de liber- 
tad por cada subconjunto. Por lo tanto, el número de grados de libertad para la Seombinada 
es igual al número total de mediciones menos el número de subconjuntos. La ecuación 
6.7 en el artículo 6.4 nos proporciona la ecuación completa para obtener S.ombinada para £ 
conjuntos de datos. El ejemplo 6.2 ilustra la aplicación de este tipo de cálculos. 


ARTÍCULO 6.4 


Ecuación para calcular la desviación estándar combinada 


La ecuación para calcular una desviación estándar combinada a partir de varios conjuntos 
de datos tiene la forma 


N; 


N, N; 
D m a A 
TA + EY 


j=] 


S 


combinada. 


(6.7) 
NENTEN T e =N, 


donde /N, es el número de resultados en el conjunto 1, N, es el número en el conjunto 2, y 
así sucesivamente. El término N, es el número total de conjuntos combinados. 





EJEMPLO 6.2 


Los niveles de glucosa son monitoreados rutinariamente en pacientes que 
padecen diabetes. La concentración de glucosa en pacientes con niveles mediana- 
mente elevados de glucosa fueron determinados en diferentes meses por un mé- 
todo espectrofotométrico analítico. Cada paciente fue sometido a una dieta baja 
en azúcar para reducir los niveles de glucosa. Los siguientes resultados fueron 
obtenidos durante un estudio para determinar la efectividad de la dieta. Calcule la 
desviación estándar combinada para el método. 


Media Suma de cuadrados 
Concentración de glucosa, de desviaciones Desviación 
Tiempo de glucosa, mg/L mg/L de la media estándar 
Mes 1 1108, 1122, 1075, 1099, 1115, 1100.3 1687.43 16.8 
1083, 1100 
CETE 992, 975, 1022, 1001, 991 9962 1182.80 I.2 
Mes 3 788, 805, 779, 822, 800 798.8 1086.80 16.5 
Mes4 799, 745, 750, 774, 777, 800, 758 NS, 2950.86 222 
Número total de mediciones = 24 Suma total de cuadrados = 6907.89 
Solución 


Para el primer mes, la suma de los cuadrados de la penúltima a la última columna fue calculada 
como sigue: 


Suma de cuadrados = (1108 — 1100.3) + (1122 — 1100.3) 
+ (1075 — 1100.3)? + (1099 — 1100.3)? + (1115 — 1100.3) 
+ (1083 — 1100.3)? + (1100 — 1100.3)? = 1687.43 


(continúa) 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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La varianza, 5, es igual al cuadrado 
de la desviación estándar. 


Errores aleatorios en el análisis químico 


Las otras sumas de cuadrados fueron obtenidas de manera similar. La desviación estándar 
combinada es entonces 


6907.89 
combinada — D- 7 


= 1858- 9 me 

Observe que este valor combinado es una mejor estimación de ø que cualquiera de los 
valores individuales de s en la última columna. Observe también que se pierde un grado 
de libertad por cada uno de los cuatro conjuntos. Sin embargo, puesto que quedan aún 20 
grados de libertad, el valor calculado de s puede considerarse un buen estimado de ø. 





O Steve Horrell/Photo Researchers, Inc 


Analizador de glucosa. 


Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 2 de Applications of Microsoft® 
Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, desarrollamos una hoja de trabajo para cal- 
cular la desviación estándar combinada de los datos del ejemplo 6.2. La función 
DESVESTO( de Excel es introducida para encontrar la suma de los cuadrados de 


las desviaciones. Como extensiones de este ejercicio, puede utilizar la hoja de cálculo para 
resolver algunos de los problemas sobre desviaciones estándar combinadas que se encuen- 
tran al final de este capítulo. También puede expandir la hoja de cálculo para acomodar 


más datos entre los conjuntos de datos y un mayor número de conjuntos. 





6B.5 Varianza y otras medidas de precisión 


Aunque la desviación estándar muestral es generalmente utilizada para reportar la preci- 
sión de datos analíticos, frecuentemente encontramos otros tres términos o conceptos. 


Varianza (s?) 
La varianza es simplemente el cuadrado de la desviación estándar. La varianza de la mues- 
tra s” es un estimado de la varianza poblacional o° y está definida por 


p j= il 
= = 6.8 
i NN an aa 


N N 
Y (x, — x} > (a) 


Observe que la desviación estándar tiene las mismas unidades que los datos, mientras que 
la varianza tiene las unidades de los datos elevados al cuadrado. Los científicos tienden 
a utilizar la desviación estándar antes que la varianza porque es más fácil relacionar una 
medición y su precisión si ambas tienen las mismas unidades. La ventaja de utilizar la 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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varianza es que las varianzas son aditivas en varias situaciones, como expondremos más 
adelante en este capítulo. 


Desviación estándar relativa (DER) y coeficiente de variación (cv) 
Frecuentemente las desviaciones estándar son dadas en términos relativos antes que abso- 
lutos. Calculamos la desviación estándar relativa al dividir la desviación estándar entre el 
valor de la media del conjunto de datos. La desviación estándar relativa, DER, es represen- 
tada algunas veces por el símbolo s, 


DER = 5, = 


RIJS 


El resultado es expresado frecuentemente en partes por 1000 (ppt) o en porcentaje al mul- 
tiplicar esta proporción por 1000 (ppt) o por 100%. Por ejemplo, 


S 


DER en ppt = = X 1000 ppt 


X 


La desviación estándar relativa multiplicada por 100% es llamada coeficiente de varia- 
ción (cv). 


CV = DER en poncentaje = = X 100% (6.9) 


xij” 


Las desviaciones estándar relativas proporcionan frecuentemente una idea más clara de la 
calidad de los datos que las desviaciones estándar absolutas. Como ejemplo, suponga que 
una determinación de cobre tiene una desviación de 2 mg. Si la muestra tiene un valor 


medio de 50 mg de cobre, el cv para esta muestra es 4% E Xx 100%) Para una mues- 


tra que contiene solo 10 mg, el cv será 20%. 


Rango (w) 

El rango, w, es otro término que en ocasiones se utiliza para describir la precisión de 
un conjunto de réplicas de resultados. Es la diferencia entre los valores mayor y menor 
del conjunto. Por lo tanto, la dispersión de los datos en la figura 5.1 es (20.3 — 19.4) 
= 0.9 ppm Fe. La dispersión en los resultados en el mes 1 del ejemplo 6.2 es 1122 — 
1075 = 47 mg/L de glucosa. 


EJEMPLO 6.3 


Para el conjunto de datos en el ejemplo 6.1, calcule a) la varianza, b) la desviación 
estándar relativa en partes por mil, c) el coeficiente de variación y d) el rango. 


Solución 


En el ejemplo 6.1, encontramos 


X 


0.754 ppm Pb y 
PE 0O00) =~ 14x10? 


s = 0.0038 ppm Pb 








e E 000 ppt = 5.0 ppt 
0.754 U PE 
0.0038 
c) CV = X 100% = 0.50% 
0.754 


d) w = 0.760 — 0.751 = 0.009 ppm Pb 


« La Unión Internacional de 


Química Pura y Aplicada 
recomienda que el símbolo 
s, sea utilizado para la 
desviación estándar 
muestral relativa y g, para 
la desviación estándar 
poblacional relativa. En 

las ecuaciones donde sea 
inconveniente utilizar DER, 
utilizaremos s, y O„ 


El coeficiente de variación, Cv, es 
el porcentaje de la desviación están- 
dar relativa. 
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La varianza de una suma o 
diferencia es igual a la suma 
de las varianzas de los 
números que constituyen 
esa suma o diferencia. 


» 


Errores aleatorios en el análisis químico 


DESVIACIÓN ESTÁNDAR 


6C DE LOS RESULTADOS CALCULADOS 


Frecuentemente estimamos la desviación estándar de un resultado que ha sido calculado 
a partir de dos o más datos experimentales, cada uno de los cuales tiene una desviación 
estándar muestral conocida. Como se muestra en la tabla 6.4, la forma en la que dichos esti- 
mados son obtenidos depende del tipo de cálculos que estén involucrados. Las relaciones 
mostradas en esta tabla se derivan en el apéndice 9. 





TABLA 6.4 

Propagación del error en cálculos aritméticos 

Tipo de cálculo Ejemplo* Desviación estándar de y' 

Suma o diferencia MI 5 = VE +5 +e (1) 

Multiplicación o división y=axX bc i l ( a 7 ( J (2) 
La Na E a 
y a b c 

Exponenciación y=4a s (2) (3) 
y Na 

Logaritmo y = logoa s, = 0.43 pe (4) 

a 

Antilogaritmo y = antilog;o a ¿0 2.303 s, (5) 

y 


*a, b, y c son variables experimentales con desviaciones estándar s,, s, y s, respectivamente. "Estas relaciones 
son derivadas en el apéndice 9. Los valores para s,/y son valores absolutos si y es un número negativo. 


6C.1 Desviación estándar de una suma o diferencia 


Considere la suma: 


+ 0.50 (+ 0.02) 

+ 4.10 (= 0.03) 

= 1.97 (= 0.05) 
2.63 


donde los números entre paréntesis son las desviaciones estándar absolutas. Si ocurriera 
que las tres desviaciones estándar individuales tuvieran el mismo signo, la desviación 
estándar de la suma podría ser tan grande como +0.02 + 0.03 + 0.05 = 0.10 o 
—0.02 — 0.03 — 0.05 = —0.10. Por otra parte, es posible que las tres desviaciones 
estándar se combinen para producir un valor acumulado de cero: —0.02 —0.03 + 
0.05 = 0 o +0.02 + 0.03 — 0.05 = 0. Sin embargo, es más probable que la desviación 
estándar de la suma se encuentre entre alguno de estos dos extremos. La varianza de una 
suma o diferencia es igual a la suma de las varianzas individuales.” El valor más proba- 
ble para una desviación estándar de una suma o diferencia puede encontrarse al calcular 
la raíz cuadrada de la suma de los cuadrados de las desviaciones estándar absolutas indi- 
viduales. Entonces, para el cálculo 


y = alEs,) + Es) — c(Es,) 
la varianza de y, K está definida por 


E 2 2 
$) — E 7D TP 


Véase P R. Bevington y D. K. Robinson, Data Reduction and Error Analysis for the Physical Sciences, 3a. 
ed., Nueva York: McGraw-Hill, 2002, cap. 3. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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Por lo tanto, la desviación estándar del resultado $08 


s, = VEFS+ES (6.10) 


I 


donde s, s, y s, son las desviaciones estándar de los tres términos que conforman el resultado. 
Sustituyendo las desviaciones estándar del ejemplo, obtenemos 


s = V (+0.02) + (+0.03) + (+0.05) = +0.06 


y la suma debe ser reportada como 2.64 (+0.06). 


6C.2 Desviación estándar de un producto o cociente 


Considere el siguiente cálculo donde los números entre paréntesis son de nuevo desviacio- 
nes estándar absolutas: 


4.10(+0.02) X 0.0050(+0.0001) 


= 0.010406(+? 
1.97(+0.04) (E) 


En esta situación, las desviaciones estándar de dos de los números involucrados en el 
cálculo son más grandes que el resultado mismo. Evidentemente, necesitamos un acer- 
camiento distinto para la multiplicación y división. Como se muestra en la tabla 6.4, la 
desviación estándar relativa de un producto o cociente está determinada por las desviacio- 
nes estándar relativas de los números que componen el resultado calculado. Por ejemplo, 
en el caso de 


aX b 
c 





pe (6.11) 


obtenemos la desviación estándar relativa g y del resultado al sumar los cuadrados de las 
desviaciones estándar relativas de a, b y c y después calcular la raíz cuadrada de la suma: 


5 NN 

: 7 a A (6.12) 

Al aplicar esta ecuación al ejemplo numérico, obtenemos 

(22) n (Ha , (=) 
4.10 0.0050 1,97 

= V (0.0049) + (0.0200) + (0.0203) = +0.0289 


Para completar el cálculo, debemos encontrar la desviación estándar absoluta del resultado, 














s, = y X (10.0289) = 0.0104 x (+0.0289) =£ 0.000301 


y podemos escribir la respuesta y su incertidumbre como 0.0104(+0.0003). Observe que 
si y es un número negativo, debemos tratar sy! y como un valor absoluto. 

El ejemplo 6.4 demuestra el cálculo de la desviación estándar del resultado para un 
cálculo más complejo. 


Para una suma o una diferencia, la 
desviación estándar de la respuesta es 
la raíz cuadrada de la suma de los 
cuadrados de las desviaciones están- 
dar de los números utilizados en el 
cálculo. 


En lo que resta de este 
capítulo, resaltaremos el 
dígito incierto mostrándolo 
en otro color. 


Para una multiplicación o división, 
la desviación estándar relativa de la 
respuesta es la raíz cuadrada de la 
suma de los cuadrados de las des- 
viaciones estándar relativas de los 
números que son multiplicados o 


divididos. 


Para encontrar la desviación 
estándar absoluta en 

un producto o cociente, 
primero encontramos la 
desviación estándar relativa 
en el resultado y después 

la multiplicamos por el 
resultado. 
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EJEMPLO 6.4 


Calcule la desviación estándar del resultado de 


[14.3(=0.2) — 11.6(=0.2)] x 0.050(+0.001) 


= 17230 
[820(= 10) + 1030(+5)] X 42.3(+0.4) ID 


Solución 


Primero debemos calcular la desviación estándar de la suma y la diferencia. Para la diferen- 
cia en el numerador, 


MN E 0 02)” + (200 DS 
y para la diferencia en el denominador, 


(E OY? + (SM 


Podemos reescribir la ecuación como 


2.7(+0.283) x 0.050(+0.001) 


= 
0 E112) x 42.3(+0.4) e 


La ecuación ahora contiene solo productos y cocientes, y podemos aplicar la ecuación 6.12. 
Por lo tanto, 


S >) Ls) a) 0.4 ) 
L= Ni] +22] + [2] + [+] = 0.107 
y Del) 0.050 1850 42.3 


Para obtener la desviación estándar absoluta, escribimos 





s, = y X 0.107 = 1.725 X 107% X (+0.107) = +0.185 X 107* 


y redondeamos la respuesta a 1.7(+0.2) X 1072 


6C.3 Desviaciones estándar en cálculos exponenciales 


Considere la relación 
y<=a 


donde el exponente x puede ser considerado libre de incertidumbre. Como se muestra 
en la tabla 6.4 y en el apéndice 9, la desviación estándar relativa en y que resulta de la 


Sy Ni Sa 
y = (2) (6.13) 


Por consiguiente, la desviación estándar relativa del cuadrado de un número es dos veces 


incertidumbre en a es 


la desviación estándar relativa del número, la desviación estándar relativa de la raíz cúbica 
de un número es un tercio de dicho número, y así sucesivamente. El ejemplo 6.5 ilustra 
este tipo de cálculo. 
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EJEMPLO 6.5 
El producto de solubilidad K,. para la sal de plata AgX es 4.0 (+0.4) X 10 * y la 
solubilidad molar es 


solubilidad = (K)? = (4.0 x 1092 = 2.0 X 10M 


¿Cuál es la incertidumbre en la solubilidad calculada de AgX? 


Solución 
Sustituyendo y = solubilidad, 4 = K 2 en la ecuación 6.13, obtenemos 


$  04x10* 


a 40X 1078 





S |e 
N 
HAN 
© 


īn0 <10 ‘x00 -0 0k 


a 
| 


solubilidad = 2.0 (+0.1) xX 107% M 


Es importante observar que la propagación del error al elevar un número a una potencia 
es distinta de la propagación en la multiplicación. Por ejemplo, considere la incertidum- 
bre en el cuadrado de 4.0 (+0.2). El error relativo en el resultado (16.0) está dado por la 
ecuación 6.13: 


5, 0.2 
— = 2| — |= 0.1 o 10% 
y 4 
El resultado es entonces y = 16 (+2). 
Ahora valore la situación en donde y es el producto de dos números medidos inde- 
pendientemente que por probabilidad tuvieron valores idénticos de a, = 4.0 (+ 0.2) y 
a, = 4.0 (=0.2). El error relativo del producto aja, = 16.0 está dado por la ecuación 


6.12: 
yo Cal R (22) 007 
y 4 4 AA 


El resultado es ahora y = 16(+ 1). La razón de la diferencia entre este y el resultado ante- 
rior es que con las mediciones que son independientes una de otra, el signo asociado con 
un error puede ser el mismo o diferente del signo asociado con el otro error. Si ocurre que 
son iguales, el error es idéntico al encontrado en el primer caso donde los signos deben ser 
los mismos. Por otra parte, si un signo es positivo y el otro negativo, los errores relativos 
tienden a cancelarse. Por lo tanto, el error probable para el caso de mediciones indepen- 
dientes se encuentra entre el máximo (10%) y cero. 


La desviación estándar 
relativa de y = a? no es la 
misma que la desviación 
estándar relativa del producto 
de tres mediciones y = abc, 
en donde a=b=c. 
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6C.4 Desviaciones estándar de logaritmos y antilogaritmos 


Las dos últimas entradas en la tabla 6.4 muestran que para y = log a 


A 0.434“ (6.14) 
y para y = antilog 4 

sy 

SS (6.15) 


Como se muestra, la desviación estándar absoluta de un logaritmo de un número es deter- 
minada por la desviación estándar relativa del número; inversamente, la desviación están- 
dar relativa del antilogaritmo de un número es determinada por la desviación estándar 
absoluta del número. El ejemplo 6.6 ilustra estos cálculos. 


EJEMPLO 6.6 


Calcule las desviaciones estándar absolutas de los resultados de los siguientes 
cálculos. La desviación estándar absoluta para cada cantidad está representada 
entre paréntesis. 

a)  y=log[2.00(+0.02) x 107% = —3.6990 +? 

b) y= antilog[1.200(+0.003)]] = 15.849 +? 

c) y= antilog[45.4(+0.3)] = 2.5119 X 10 == 
Solución 


a) En referencia a la ecuación 6.14 observamos que debemos multiplicar la desviación 
estándar relativa por 0.434: 


0.02 X 1074 
D S + 0.434 X E = + 0.004 
1 2.00 Xx 10 


Por lo tanto, 


y = log[2.00(+0.02) X 1074] = —3.699 (+0.004) 


b) Al aplicar la ecuación 6.15, tenemos 
5 
a = 2.303 X (0.003) = 0.0069 

a 0.0069y = 0.0069 X 15.849 = 0.11 


y = antilog[1.200(+0.003)] = 15.8 + 0.1 
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S 
c) 5 = 2.303 X (0.3) = 0.69 


s, = 0.69y = 0.69 X 2.5119 X 10% = 1.7 X 10% 
Entonces, 


y = antilog[45.4(+0.3)] = 2.5(+1.7) X 10% = 3 (+2) Xx 10% 


El ejemplo 6.6c demuestra que un error absoluto grande está asociado con el antiloga- 
ritmo de un número con pocos dígitos después del punto decimal. Esta gran incertidum- 
bre se debe al hecho de que los números a la izquierda del decimal (la característica) sirven 
solo para localizar el punto decimal. El gran error en el antilogaritmo resulta de la gran 
incertidumbre relativa en la mantisa del número (es decir, 0.4 + 0.3). 


5] PRESENTACIÓN DE LOS DATOS CALCULADOS 


Un resultado numérico carece de relevancia para los usuarios de los datos, a menos que 
estos sepan algo sobre su calidad. Por lo tanto, siempre es esencial indicar la mejor estima- 
ción de la confiabilidad de sus datos. Una de las mejores formas de indicar la confiabilidad 
es proporcionar el intervalo de confianza a un nivel de 90 o 95%, como describimos en 
la sección 7A.2. Otro método es reportar la desviación estándar absoluta o el coeficiente 
de variación de los datos. Si uno de estos dos es reportado, es buena práctica indicar el 
número de datos que fueron utilizados para obtener la desviación estándar, de tal forma 
que el usuario tenga una idea sobre la confiabilidad de s. Un indicador más común, pero 
menos satisfactorio, de la calidad de los datos es la convención de cifras significativas. 


6D.1 Cifras significativas 


Frecuentemente indicamos la incertidumbre probable asociada con una medición experi- Las cifras significativas de un nú- 


mental al redondear el resultado de tal forma que solo contenga cifras significativas. Por "eto son todos los dígitos ciertos 


definición, las cifras significativas de un número son todos los dígitos que se conocen con más el primer dígito incierto. 
certeza más el primer dígito incierto. Por ejemplo, cuando lee la sección de una bureta de 

50 mL mostrada en la figura 6.5, puede decir que el nivel del líquido es mayor que 30.2 y 

menor que 30.3 mL. También puede estimar la posición del líquido entre las graduaciones 

hasta alrededor de 0.02 mL. Entonces, utilizando la convención de cifras significativas, 

debe reportar el volumen dispensado como 30.24 mL, el cual tiene cuatro cifras significati- 

vas. Observe que los primeros tres dígitos son ciertos y que el último (4) es incierto. 

Un cero puede ser o no ser significativo dependiendo de su ubicación en el número. Las reglas para determinar 


Un cero que está flanqueado por otros dígitos es siempre significativo (como aquel en el número de cifras 
significativas son: 


30.24 mL) porque se lee directamente y con la certidumbre de una escala o con un ins- 
1. Ignore todos los ceros al 


trumento de lectura. Por otra parte, los ceros que simplemente colocan o posicionan el 


inicio. 
punto decimal no son útiles. Si escribimos 30.24 mL como 0.03024 L, el número de 2. Ignore todos los ceros 
cifras significativas es el mismo. La única función del cero que antecede al 3 es posicionar finales a menos que sigan a 
el punto decimal; entonces no es significativo. Los ceros terminales, o finales, pueden ser un punto decimal. 


Todos los dígitos restantes, 
incluyendo los ceros entre 
dígitos distintos de cero, 
son significativos. 


o no significativos. Por ejemplo, si el volumen de un vaso de precipitados es expresado 3: 
como 2.0 L, la presencia del cero nos indica que el volumen se conoce hasta unas cuantas 
décimas de un litro y, por lo tanto, tanto el 2 como el cero son cifras significativas. Si este 
mismo volumen es reportado como 2000 mL, la situación se vuelve confusa. Los dos últi- 
mos ceros no son significativos porque la incertidumbre es aún de unas décimas de litro o 
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<$ 


30 


Figura 6.5 Sección de una bu- 
reta mostrando el nivel del líquido 
y el menisco. 


Exprese los datos en y 
notación científica para 

evitar confusión en la 
determinación de ceros 
significativos. 


Como regla general, para y 
la adición y sustracción, el 
resultado debe contener 

el mismo número de decima- 

les que el número con menos 
decimales. 


Cuando sume y reste y 
números en notación 

científica, exprese los números 
en la misma potencia de diez. 
Por ejemplo, 

24382 X 10" = 2432 X 10" 
+6.512 X 10% = +0.06512 X 10% 
1,927 X 10? = =0:1227 X 10° 

2374423 X 10° 
= 2.374 X 10° (redondeado) 


La unión débil para la y 
multiplicación y división 

es el número de cifras 
significativas en el número 

con menor cantidad de cifras 
significativas. Utilice esta 

regla general con precaución. 


Errores aleatorios en el análisis químico 


de unos cuantos cientos de mililitros. Para seguir la convención de cifras significativas en 
un caso como este, utilice la notación científica y reporte el volumen como 2.0 X 10% mL. 


6D.2 Cifras significativas en cálculos numéricos 


Determinar el número adecuado de cifras significativas en el resultado de una combina- 
ción aritmética de dos o más números requiere cuidado.* 


Sumas y diferencias 


Para adiciones y sustracciones, el número de cifras significativas puede determinarse por 
inspección visual. Por ejemplo, en la expresión 


3.4 + 0.020 + 7.31 = 10.730 (redondeado a 10.7) 
= 10.7 (redondeado) 


el segundo y tercer decimales en la respuesta no pueden ser significativos porque 3.4 
es incierto en el primer decimal. Por lo tanto, el resultado debe ser redondeado a 10.7. 
Podemos generalizar y decir que, para la adición y sustracción, el resultado debe tener el 
mismo número de decimales que el número con el menor número de decimales. Observe 
que el resultado contiene tres dígitos significativos, aunque dos de los números involucra- 
dos tienen solo dos cifras significativas. 


Productos y cocientes 


En ocasiones se sugiere para la multiplicación y división que las respuestas sean redon- 
deadas de tal manera que contengan el mismo número de dígitos significativos que el 
número original con el menor número de dígitos significativos. Desafortunadamente, este 
procedimiento algunas veces conduce a un redondeo incorrecto. Por ejemplo, considere 
los dos cálculos 


24 X 4.52 24 x 4.02 


1.08 A S 
100.0 y 100.0 


Si seguimos la sugerencia, la primera respuesta debiera ser redondeada a 1.1 y la segunda 
a 0.96. Un procedimiento mejor es considerar una unidad de incertidumbre en el último 
dígito de cada número. Por ejemplo, en el primer cociente las incertidumbres relativas 
asociadas con cada uno de estos números son 1/24, 1/452 y 1/1000. Debido a que la 
primera incertidumbre relativa es mucho mayor que las otras dos, la incertidumbre en el 
resultado es también 1/24; la incertidumbre relativa es entonces 


1 
1.08 x — = 0.045 = 0.04 
24 


Siguiendo el mismo argumento, la incertidumbre absoluta de la segunda respuesta está 


dada por 
1 
0.965 X — = 0.040 = 0.04 
965 4 


Por lo tanto, el primer resultado debería ser redondeado a tres cifras significativas o 1.08, 
pero el segundo debería redondearse solo a dos, es decir, 0.96. 


“Para una discusión extensa sobre la propagación de cifras significativas, véase L. M. Schwartz, J. Chem. 


Educ., 1985, 62, 693, DOI: 10.1021/ed062p693. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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Logaritmos y antilogaritmos 


Debe tener especial cuidado en el redondeo de resultados de cálculos que involucren loga- 
ritmos. Las siguientes reglas aplican para la mayoría de las situaciones y están ilustradas en 


el ejemplo 6.7: 


1. En un logaritmo de un número, mantenga tantos dígitos a la derecha del punto deci- 
mal como el número de cifras significativas en el número original. 

2. En un antilogaritmo de un número, mantenga tantos dígitos a la derecha del punto 
decimal como los haya en el número original.” 


EJEMPLO 6.7 


Redondee las siguientes respuestas de tal manera que solo se conserven los dígitos 
significativos: a) log 4.000 X 10? = —4.3979400 y b) antilog 12.5 = 3.162277 X 10” 


Solución 


4) Siguiendo la regla 1, mantenemos 4 dígitos a la derecha del punto decimal 
log 4.000 X 10? = 4,3979 
b) Siguiendo la regla 2, debemos conservar solo 1 dígito 


antilog 12.5 = 3 xX 10% 


6D.3 Redondeo de datos 


Siempre redondee los resultados calculados de un análisis químico en la forma adecuada. 
Por ejemplo, considere los resultados: 41.60, 41.46, 41.55 y 41.61. La media de este 
conjunto de datos es 41.555 y la desviación estándar es 0.069. Cuando redondeamos la 
media, ¿lo hacemos a 41.55 o 41.56? Un buen consejo para seguir es cuando se redondee 
un 5 es redondear al número par más cercano. De esta manera eliminamos cualquier 
tendencia a redondear en una dirección fija. En otras palabras, existe una probabilidad 
igual de que el número par más cercano sea el mayor o el menor en una situación defi- 
nida. Entonces, debemos reportar el resultado como 41.56 + 0.07. Si tuviéramos alguna 
razón para dudar de la credibilidad de la desviación estándar estimada, debemos reportar 
el resultado como 41.6 + 0.1. 

Debemos observar que muy pocas veces es justificable mantener más de una cifra signi- 
ficativa en la desviación estándar, porque la desviación estándar contiene también errores 
propios. Para ciertos propósitos especializados, como reportar incertidumbres de constan- 
tes físicas en artículos científicos, puede ser útil mantener dos cifras significativas y no hay 
nada incorrecto si se incluye un segundo dígito en la desviación estándar. Sin embargo, es 
importante reconocer que la incertidumbre recae generalmente en el primer dígito. 


6D.4 Expresión de resultados de cálculos químicos 


Cuando se reportan resultados de cálculos químicos se pueden encontrar dos casos. Si se 
conocen las desviaciones estándar de los valores que componen el cálculo final, entonces 
aplicamos los métodos de propagación del error discutidos en la sección 6C y redondea- 
mos los resultados que contengan dígitos significativos. Sin embargo, si nos piden que 


`D. E. Jones, J. Chem. Educ., 1971, 49, 753, DOI: 10.1021/ed049p753. 
SPara más detalles sobre este tema, véase http://www.chem.uky.edu/courses/che226/download/CI_for_ 
sigma.html. 


El número de cifras 
significativas en la mantisa, 
o los dígitos a la derecha 
del punto decimal de un 
logaritmo, es el mismo 

que el número de cifras 
significativas en el número 
original. Por lo tanto, 
log(9.57 X 10% = 4.981. 
Puesto que 9.57 tiene 3 
cifras significativas, hay tres 
dígitos a la derecha del punto 
decimal en el resultado. 


Al redondear números que 
terminan en 5, siempre se 
redondean de tal forma que 
el resultado termine con un 
número par. Por lo tanto, 
0.635 se redonda a 0.64 y 
0.625 se redondea a 0.62. 
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Errores aleatorios en el análisis químico 


realicemos cálculos donde la precisión es indicada solo por la convención de cifras signifi- 
cativas, deben considerarse supuestos basados en el sentido común con respecto a la incer- 
tidumbre de cada número. Con estas consideraciones, la incertidumbre del resultado final 
es estimada utilizando los métodos presentados en la sección 6C. Finalmente, el resultado es 
redondeado para que contenga solo dígitos significativos. 

Es particularmente importante posponer el redondeo hasta que el cálculo sea completado. Al 
menos un dígito extra más allá de los dígitos significativos debe conservarse durante todos 
los cálculos para evitar errores causados por el redondeo. Este dígito extra es llamado en oca- 
siones dígito “de reserva”. Las calculadoras modernas generalmente retienen varios dígitos 
extra que no son significativos y el usuario debe ser cuidadoso al redondear adecuadamente 
los resultados finales para que solo se incluyan cifras significativas. El ejemplo 6.8 ilustra 
este procedimiento. 


EJEMPLO 6.8 


Una muestra de 3.4842g de una mezcla sólida que contiene ácido benzoico, 
C¿H¿COOH (122.123 g/mol), fue disuelta y valorada con una base hasta el punto 
final de la fenolftaleína. El ácido consumió 41.36 mL de NaOH 0.2328 M. Calcule el 
porcentaje de ácido (HBz) en la muestra. 


Solución 


Como se muestra en la sección 13C.3, el cálculo toma la siguiente forma: 


mmol NaOH S 1 mmol HBz > 122.123 HB7 
mL NaOH mmol NaOH 1000 mmol HBz 
3.842 g muestra 


41.36 mL X 0.2328 





%HBz = 


x 100% 
33.749% 


Puesto que todas las operaciones son multiplicación o división, la incertidumbre relativa 
de la respuesta está determinada por las incertidumbres relativas de los datos experimen- 
tales. Vamos a estimar cuáles son estas incertidumbres. 


l. La posición del nivel del líquido en una bureta puede estimarse hasta +0.02 mL (fi- 
gura 6.5). Al leer la bureta, se realizan dos lecturas (inicial y final) para que la desvia- 
ción estándar del volumen sy sea 


sy = V (0.02) + (0.02)? = 0.028mL 


La incertidumbre relativa en volumen sy/ V es entonces 


sy 0.028 


A is == 0:68 
V 4136 pp! pp! 


2. Generalmente la incertidumbre absoluta de una masa obtenida con una balanza 
analítica estará en el orden de +0.0001 g. Por lo tanto, la incertidumbre relativa del 
denominador sp/D es 


0.0001 
3.4842 





X 1000 ppt = 0.029 ppt 


Preguntas y problemas 119 


3. Por lo general, consideramos que la incertidumbre absoluta en la concentración de 
una disolución de un reactivo es de 0.0001 y entonces la incertidumbre relativa en la 
concentración de NaOH s,/c es 

s 0.0001 
c 0.2328 





X 1000ppt = 0.43 ppt 


4. La incertidumbre relativa en la masa molar de HBz es varios órdenes de magnitud me- 
nor que cualquiera de los valores experimentales y, por lo tanto, no son significativos. 
Observe, sin embargo, que debemos mantener suficientes dígitos en los cálculos para 
que la masa molar esté definida por al menos un dígito más (el dígito de reserva) que 
cualquiera de los datos experimentales. Por lo tanto, en el cálculo, utilizamos 122.123 
para la masa molar (en esta etapa acarreamos dos dígitos extra). 

5. Ninguna incertidumbre está asociada con 100% ni con 1000 mmol HBz porque 
estos son número exactos. 





Sustituyendo las tres incertidumbres relativas en la ecuación 6.12, obtenemos 
0.028 0.0001 0.0001 


p 2 2 

T 4 
e m E 
= V (0.00068)? + (0.000029)? + (0.00043)? = 8.02 x 1071 


5, = 8.02 Xx 10% x y = 8.02 X 107% x 33.749 = 0.027 














Por lo tanto, la incertidumbre en el resultado calculado es de 0.03% HBz y debemos 
reportar el resultado como 33.75% HBz, o mejor aún como 33.75(+0.03)% HBz. 


No existe relación entre el nú- 
mero de dígitos desplegado 


Debemos enfatizar que las decisiones sobre el redondeo son una parte importante de en la pantalla de una compu- 


cada cálculo. Estas decisiones no pueden basarse en el número de dígitos que contiene un tadora o de una calculadora y 
instrumento de medición, en la pantalla de una computadora o en la de una calculadora. el número verdadero de cifras 
significativas. 


TAREA | El Instituto Nacional de Estándares y Tecnología (NIST, por sus siglas en inglés) mantiene páginas 

E web de datos estadísticos para probar software. Visite www.cengage.com/chemistry/skoog/fac9*, 

LÍNEA seleccione el capítulo 6 y busque la Tarea en línea (Web Works). Ahí encontrará un vínculo hacia el 
sitio de Datos estadísticos de referencia (Statiscal Reference Datasets site) del Nist. Navegue en el sitio 
para analizar el tipo de datos disponibles para realizar pruebas. Al final de este capítulo utilizamos 
dos de los conjuntos de datos del nisT en los problemas 6.22 y 6.23. En el apartado de Databases, 
Scientific, seleccione Standard Reference Data (Datos de referencia estándar). Encuentre el Analytical 
Chemistry databases. Entre al sitio del libro web de química (Chemistry WebBook) del Nist. Encuentre 
el índice de retención del clorobenceno para cromatografía de gases. Encuentre los cuatro valores del 
índice de retención (I) del clorobenceno en una columna capilar SE-30 a una temperatura de 160 °C. 
Determine la media del índice de retención y su desviación estándar a esa temperatura. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 
6.1 Defina 6.2 Describa las diferencias entre 
*a) error estándar de la media. *a) parámetro y dato estadístico. 
b) coeficiente de variación. b) media poblacional y media muestral. 
*c) varianza. *c) error aleatorio y sistemático. 


d) cifras significativas. d) exactitud y precisión. 
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6.3 Describa las diferencias entre 
*a) la desviación estándar de la muestra y la desviación 

estándar de la población. 

b) el significado de la palabra “muestra” cuando se 
utiliza para describir una sustancia química y en el 
contexto estadístico. 

6.4 ¿Qué es el error estándar de una media? ¿Por qué la des- 
viación estándar de la media es menor que la desviación 
estándar de los datos en un conjunto? 

*6.5 En relación con la curva de Gauss, ¿cuál es la probabili- 
dad de que un resultado obtenido de una población se 
encuentre entre 0 y +10 de la media? ¿Cuál es la pro- 
babilidad de que un resultado se encuentre entre +10 
y +20 de la media? 

6.6 A partir de la curva normal, encuentre la probabilidad 
de que un resultado se encuentre fuera de los límites de 
+2 s de la media. ¿Cuál es la probabilidad de que un 
resultado tenga una desviación negativa de la media 
mayor que — 20? 

6.7 Considere el siguiente conjunto de réplicas de 


mediciones: 
*A B *C D *E F 
9.5 55.35 0.612 5.7 20.63 0.972 
8.5 39.92 0.592 4.2 20.65 0.943 
9.1 55.20 0.694 5.6 20.64 0.986 
9.3 0.700 4.8 20.51 0.937 
9.1 5.0 0.954 


Para cada conjunto, calcule la 4) media, b) mediana, 
c) rango, d) desviación estándar y e) coeficiente de 
variación. 

6.8 Los valores aceptados para los conjuntos de datos en 
el problema 6.7 son: *conjunto A, 9.0; conjunto B, 
55.33; *conjunto C, 0.630; conjunto D, 5.4; *con- 
junto E, 20.58; conjunto E, 0.965. Para la media de 
cada conjunto, calcule æ) el error absoluto y 6) el error 
relativo en partes por mil. 

6.9 Estime la desviación absoluta y el coeficiente de varia- 
ción para los resultados de los siguientes cálculos. 
Redondee cada resultado para que contenga única- 
mente dígitos significativos. Los números entre parén- 
tesis son desviaciones estándar absolutas. 


*a) y= 3.95(+0.03) + 0.993(+0.001) 
—7.025(+0.001) = —2.082 
b) y=15.57(+0.04) + 0.0037(=0.0001) 
+ 3.59(+0.08) = 19.1637 
*c) y =29.2(+0.3) X 2.034(+0.02) x 107" 
= 5,93928 X 10 ** 
740(+2) 
1.964(+ 0.006) 
122,830.9572 
_ 187(+6) — 89(+3) 
2 NED) + 57(38) 
- 3.56(+0.01) 
522(+3) 


d) y=326(+1) X 


*e) 09999 10 


= 6.81992 X 107° 


P 
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6.10 Calcule la desviación estándar absoluta y el coeficiente 
de variación para los resultados de los siguientes cálcu- 
los. Redondee cada resultado para incluir solo las cifras 
significativas. Los números entre paréntesis son desvia- 
ciones estándar absolutas. 


*a) y= 1.02(+0.02) x 107° — 3.54(+0.2) X 107? 
b) y= 90.31(+0.08) — 89.32(+0.06) 
+ 0.200(+0.004) 
*c) y= 0.0040(+0.0005) x 10.28(+0.02) 
X 347(=1) 
= 223(+0.03) x 107! 


d — 
E 1.47(+0.04) X 10716 
100(+1) 
x m =—_— 
) y (+1) 
p ys 
1.49(+0.02) X 107? — 4.97(+0.06) X 107? 


27.1(+0.7) + 8.99(+0.08) 


6.11 Calcule la desviación estándar absoluta y el coeficiente 
de variación de los resultados de los siguientes cálculos. 
Redondee cada valor para incluir solo las cifras signifi- 
cativas. Los números entre paréntesis son desviaciones 
estándar absolutas. 

*a) y= log[2.00(+0.03) X 10%] 
b) y = log[4.42(+0.01) x 10%] 
*c) y = antilog[1.200(+0.003)] 
d) y= antilog[49.54(+0.04)] 

6.12 Calcule la desviación estándar absoluta y el coeficiente 
de variación para los resultados de los siguientes cálculos. 
Redondee cada resultado para incluir solo cifras signifi- 
cativas. Los números entre paréntesis son desviaciones 
estándar absolutas. 

*a) y= [4.17(+0.03) x 1074] 
b) y= [2.936(+0.002)]'% 

6.13 La desviación estándar al medir el diámetro d de una 
esfera es +0.02 cm. ¿Cuál es la desviación estándar en 
el volumen calculado Vde la esfera si d = 2.15 cm? 

6.14 El diámetro interno de un tanque cilíndrico abierto fue 
medido. Los resultados de cuatro mediciones indepen- 
dientes fueron 5.2, 5.7, 5.3 y 5.5 m. Las mediciones de 
la altura del tanque resultaron 7.9, 7.8 y 7.6 m. Calcule 
el volumen en litros del tanque y la desviación estándar 
del resultado. 

*6.15 En una determinación volumétrica de un analito A, 
los datos obtenidos y sus desviaciones estándar fueron 


como sigue: 
Lectura inicial de la bureta 0.19 mL 0.02 mL 
Lectura final de la bureta 9.26 mL 0.03 mL 


Masa de la muestra 


45.0 mg 0.2 mg 


A partir de los datos, encuentre el coeficiente de variac- 
ión del resultado final para el %A que se obtiene al uti- 
lizar la siguiente ecuación y considerando que no hay 
incertidumbre en la masa equivalente. 


% A = volumen del titulante X masa equivalente 
X 100%/masa de la muestra 


6.16 En el capítulo 28 discutimos la espectrometría de emi- 


sión atómica en plasma de acoplamiento inductivo 
(icr). En dicho método, el número de átomos excita- 
dos a un nivel de energía particular es una función que 
depende fuertemente de la temperatura. Para un ele- 
mento con energía de excitacón £ en joules (J), la señal 
S de emisión de 1cP medida puede escribirse como 


S= pe ENT 


donde %” es una constante independiente de la tem- 
peratura, T es la temperatura absoluta en kelvin (K) 
y k es la constante de Boltzmann (1.3807 XxX 107 J 
K` t). Para una temperatura promedio de 1cr de 6500 
K y para el Cu con una energía de excitación de 6.12 X 
107? J, ¿qué tan preciso debe ser el control de la tempe- 
ratura en el 1cp para que el coeficiente de variación en la 
señal de emisión sea 1% o menor? 


*6.17 En el capítulo 24, mostramos que la espectrometría 


cuantitativa de absorción molecular se basa en la ley de 
Beer, la cual puede escribirse como 


—logT = ebcx 


donde T es la transmitancia de una disolución de un 
analito X, b es el espesor de la disolución que absor- 
bente, cx es la concentración molar de X y e es una 
constante determinada experimentalmente. Al medir 
una serie de disoluciones estándar de X, eb resultó tener 
un valor de 3312(+12)M”?, donde el número entre 
paréntesis es la desviación estándar absoluta. 

Una disolución desconocida de X fue medida en 
una celda idéntica a la que se utilizó para determi- 
nar €b. Las réplicas del resultado fueron T = 0.213, 
0.216, 0.208 y 0.214. Calcule a) la concentración 
molar del analito cx, 6) la desviación estándar absoluta 
del cx y c) el coeficiente de variación de cx. 


6.18 El análisis de varias preparaciones del ion potasio pro- 


dujo los siguientes datos: 


Porcentaje K* 


l 6.02, 6.04, 5.88, 6.06, 5.82 
7.48, 7.47, 7.29 
3.90, 3.96, 4.16, 3.96 
4.48, 4.65, 4.68, 4.42 
5.29; 5.13; 5:14; 5.28; 5.20 


Muestra 


UY Hs 0) N 


Las preparaciones fueron removidas aleatoriamente de 

la misma población. 

a) Encuentre la media y desviación estándar s para cada 
muestra. 

b) Obtenga el valor combinado Seombinada: 


c) ¿Por qué es s un mejor estimado de ø que la 
¿ q ) q 


combinada 
desviación estándar de cualquier muestra? 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


Preguntas y problemas 


*6.19 Seis botellas de vino de la misma variedad fueron ana- 


lizadas para determinar el contenido residual de azúcar; 
los resultados fueron: 


Botella Porcentaje (p/v) de Azúcar Residual 
1 1.02, 0.84, 0.99, 
2 1.13, 1.02, 1.17, 1.02 
3 LIZ k32 1-1120, L23 
4 0.77, 0.58, 0.61, 0.72 
5 0.73; 0.92;0.90 
6 0.73, 0.88, 0.72, 0.70 


a) Evalúe la desviación estándar para cada conjunto 
de datos. 

b) Combine los datos para obtener una desviación es- 
tándar absoluta para el método. 


6.20 Nueve muestras de preparaciones ilícitas de heroína 


fueron analizadas por duplicado por medio del método 
de cromatografía de gases. Podemos considerar que las 
muestras fueron obtenidas aleatoriamente de la misma 
población. Combine los siguientes datos para estable- 
cer un estimado de ø para el procedimiento. 


Muestra Heroína, % Muestra Heroína, % 
1 2,24, 2.27 6 1.07, 1.02 
2 8.4, 8.7 7 14.4, 14.8 
3 T0; 79 8 21:39, 21.1 
4 11.9, 12,6 9 8.8, 8.4 
5 4.3, 4.2 


*6.21 Calcule un estimado combinado de ø a partir del 


siguiente análisis espetrofotométrico para ANT (ácido 
nitrilotriacético) en muestras de agua del río Ohio: 


Muestra ANT, ppb 
1 15:19, 12 
2 42, 40, 39 


3 27.23, 20, 23, 90 


6.22 Visite www.cengage.com/chemistry/skoog/fac9*, 


seleccione el capítulo 6 y seleccione Tarea en línea 
(Web Works). Ahí encontrará un vínculo al sitio de 
Datos de referencia estadística de la nisT. Encuentre 
el Archivo de datos y localice el apartado Sumario de 
estadística univariada (Univariate Summary Statistics) 
y seleccione el conjunto de datos Mavro. Este con- 
junto de datos es el resultado de un estudio del quí- 
mico Radu Mavrodineaunu de nist. El objetivo de 
su estudio fue determinar un valor de transmitancia 
certificada para un filtro óptico. Seleccione el archivo 
con formato ascii. El conjunto de datos al final de la 
página contiene 50 valores de transmitancia recolecta- 
dos por Mavrodineaunu. Una vez que tenga los datos 
en la pantalla, utilice el ratón para seleccionar úni- 
camente los 50 valores de transmitancia y seleccione 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Editar/Copiar (o utilice Ctrl-C) para colocar los datos 
en el portapapeles. Después inicie Excel con una hoja 
de cálculo nueva y seleccione Editar/Pegar (Ctrl- 
V) para insertar los datos en la columna B. Ahora, 
encuentre la media y desviación estándar y compare 
sus valores con los presentados cuando haga clic en los 
Valores certificados del sitio web del NIST. Asegúrese 
de aumentar el número de dígitos desplegados en la 
hoja de cálculo para que pueda comparar los valores. 
Comente cualquier diferencia entre sus resultados y los 
valores certificados. Sugiera posibles causas sobre las 
diferencias. 


6.23 Desafío: Visite www.cengage.com/chemistry/skoog/ 


fac9*, seleccione el capítulo 6 y diríjase a Tarea en 


línea. Encuentre el sitio de Datos de referencia esta- 

dística del NīsT. Seleccione Análisis de Varianza y 

encuentre el conjunto de datos AtmWtAg. Seleccione 

las dos columnas que conforman el conjunto de datos. 

La página web contiene la masa atómica de la plata tal 

como la presentan L. J. Powell, T. J. Murphy y J. W. 

Gramlich, “The Absolute Isotopic Abundance & Ato- 

mic Weight of a Reference Sample of Silver”, NBS Jour- 

nal of Research, 1982, 87, 9-19. La página que observa 

contiene 48 valores para la masa atómica de la plata, 24 

determinados con un instrumento y 24 determinados 

con otro instrumento. 

a) Primero vamos a importar los datos. Una vez que 
tenga los datos en la pantalla, seleccione Archivo/ 
Guardar como..., y aparecerá Ag_Atomic_Wtt. 
dat en el campo de Nombre del archivo. Seleccione 
Guardar. Inicie Excel y seleccione Archivo/Abrir, 
asegúrese de que en el campo Tipo de archivos esté 
seleccionada la opción Todos los archivos (*.*). 
Localice Ag Atomic_Wtt. dat, resalte el nombre 
del archivo y seleccione Abrir. Después de que 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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aparezca el cuadro para importar textos, seleccione 
Delimitado y después Siguiente. En la siguiente 
ventana, asegúrese de que solo esté seleccionada 
la opción Espacio y baje hasta el final del archivo 
para asegurar que Excel haya colocado líneas ver- 
ticales para separar las dos columnas de los datos 
de masa atómica; después seleccione Terminar. Los 
datos deben aparecer en la hoja de cálculo. Los da- 
tos de las primeras 60 filas estarán un poco desor- 
ganizados, pero a partir de la fila 61, los datos de la 
masa atómica deben aparecer en dos columnas de 
la hoja de cálculo. Es posible que tenga que cam- 
biar los rótulos del Número de instrumento para 
que corresponda con las dos columnas. 

b) Ahora, encuentre la media y la desviación estándar 
de los dos conjuntos de datos. Determine también 
el coeficiente de variación de cada dato. 

c) A continuación, encuentre la desviación estándar 
combinada de los dos conjuntos de datos y com- 
pare su valor con el valor de la desviación estándar 
residual certificada que se despliega al seleccionar Va- 
lores certificados en el sitio web del nIsT. Asegúrese 
de aumentar el número de dígitos desplegado en la 
pantalla para poder compararlos todos. 

d) Compare su suma de cuadrados de las desviacio- 
nes de las dos medias con el valor del NIST para 
la suma de cuadrados certificada (en el apartado 
de instrumento). Comente cualquier diferencia 
que encuentre entre sus resultados y los valores 
certificados y sugiera posibles razones sobre las 
diferencias. 

e) Compare los valores de la media para los dos con- 
juntos de datos para la masa atómica de la plata 
con el valor actualmente aceptado. Considere que 
el valor aceptado actualmente sea el valor ver- 
dadero, determine el error absoluto y el error rela- 
tivo en porcentaje. 
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Las consecuencias de cometer errores en un análisis estadístico son comparables con aquellas de come- - e 1 ooa dele 
ter errores en un procedimiento judicial. La fotografía muestra la portada de Norman Rockwell Saturday - 

Evening Post, The holdout, de febrero 14 de 1959. Uno de los 12 jurados no está de acuerdo con el resto, 
los cuales tratan de convencerlo. En la sala de jurados se pueden cometer dos tipos de errores: una per- 
sona inocente puede ser condenada o una persona culpable puede ser dejada en libertad. En el sistema 
de justicia norteamericano se considera más grave declarar culpable a una persona inocente que dejar 
en libertad a una persona culpable. 

De manera similar, en las pruebas estadísticas para determinar si dos cantidades son iguales se pueden 
cometer también dos tipos de errores. Un error de tipo | ocurre cuando se rechaza la hipótesis de que dos can- 
tidades son estadísticamente idénticas. Un error de tipo Il ocurre cuando aceptamos que son iguales cuando 
en realidad no son estadísticamente idénticas. Las características de estos errores en las pruebas estadís- 
ticas y la manera en la que se pueden minimizar son algunos de los temas que se tratan en este capítulo. 


| a Fs 
MA da 





I os científicos llevan a cabo análisis estadísticos de sus datos para evaluar la calidad de las PTEE 
mediciones experimentales, para probar diferentes hipótesis y para desarrollar modelos que Family Agency 


describan dichos resultados experimentales. Las técnicas para crear los modelos matemáticos 
que se utilizan durante la calibración y para otros propósitos se discuten en el capítulo 8. En este 
capítulo se consideran varias de las aplicaciones más comunes del tratamiento estadístico de 
datos. Algunas de estas aplicaciones incluyen: 


1. Determinar un intervalo numérico alrededor de la media de los resultados de un conjunto de 
réplicas dentro del cual se pueda esperar que se encuentre la media poblacional con una 
cierta probabilidad. Este intervalo se denomina intervalo de confianza. Éste se relaciona con 
la desviación estándar de la media. 

2. Determinar el número de mediciones de las réplicas que se necesitan para asegurar que la 
media de un experimento caiga dentro de cierto intervalo con un nivel dado de probabilidad. 

3. Estimar la probabilidad de que a) una media experimental y un valor real o b) dos medias 
experimentales sean diferentes, es decir, se estima si la diferencia es real o simplemente es el 
resultado de un error aleatorio. Esta prueba es en particular importante para descubrir errores 
sistemáticos de método y para determinar si dos muestras provienen de la misma fuente. 

4. Determinar a un nivel de probabilidad dado si la precisión de dos conjuntos de mediciones es 
diferente. 

5. Comparar las medias de más de dos muestras para determinar si las diferencias entre las 
medias son reales o son el resultado de errores aleatorios. Este proceso se conoce como análi- 
sis de varianza. 

6. Decidir si se rechaza o se conserva un resultado que parece ser un dato atípico en un conjunto 
de mediciones. 
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El intervalo de confianza para la 
media es el rango de valores dentro 
del cual la media u de la población 
se espera encontrar a un cierta 


probabilidad. 


El nivel de confianza es la 
probabilidad de que la verdadera 
media se encuentre dentro de un 
cierto intervalo y a menudo se 
expresa como un porcentaje. 


Tratamiento y evaluación estadísticos de los datos 


7A | INTERVALOS DE CONFIANZA 


En la mayoría de los análisis químicos cuantitativos, el valor real de la media u no se puede 
determinar, ya que se requeriría un número inmenso (que tiende a infinito) de medicio- 
nes. Sin embargo, con ayuda de la estadística se puede establecer un intervalo que rodea a 
la media x determinada experimentalmente dentro del cual se espera que se encuentre la 
media poblacional u con un cierto grado de probabilidad. Este intervalo se conoce como 
intervalo de confianza. Algunas veces los límites del intervalo se conocen como límites 
de confianza. Por ejemplo, podemos decir que es 99% probable que la media verdadera 
de la población para un conjunto de mediciones de potasio se encuentre en el intervalo 
7.25 + 0.15% de K. Por lo tanto, la probabilidad de que la media se encuentre dentro del 
intervalo de 7.10 a 7.40% de potasio es de 99%. 

La amplitud del intervalo de confianza se calcula a partir de la desviación estándar muestral 
y depende de cuán bien la desviación estándar muestral s estima a la desviación estándar po- 
blacional ø. Si ses una buena estimación de ø, el intervalo de confianza puede ser más estre- 
cho que si la estimación de ø se basa únicamente en los valores de unas cuantas mediciones. 


7A.1 Determinación del intervalo de confianza cuando ø 
es conocida o cuando s es una buena estimación de a 


La figura 7.1 muestra una serie de cinco curvas de error normal. En cada una, la frecuen- 
cia relativa se grafica como una función de una cantidad z (véase la ecuación 6.2, página 
100), que es la desviación de la media dividida entre la desviación estándar poblacional. Las 
áreas sombreadas en cada gráfica se encuentran entre los valores —z y +z que se indican a 
la izquierda y a la derecha, respectivamente, de las curvas. Los números que se encuentran 
dentro de las áreas sombreadas son el porcentaje del área total bajo la curva que está incluido 
entre estos valores de z. Por ejemplo, como se muestra en la curva a), 50% del área bajo cual- 
quier curva gaussiana se localiza entre 0.670 y +0.670. Siguiendo con las curvas bh) y c), 
se puede observar que 80% del área cae entre — 1.280 y +1.280 y 90% entre — 1.64 o y 
+1.640. Las relaciones como estas nos permiten definir un intervalo de valores alrededor del 
resultado de una medición dentro de los cuales se puede esperar que se encuentre la media 
verdadera con una cierta probabilidad, siempre y cuando se tenga una estimación razonable 
para o. Por ejemplo, si tenemos un resultado x de un conjunto de datos con una desviación 
estándar de dr, se puede suponer que se va a encontrar 90 de 100 veces a la media verdadera 
u dentro del intervalo x + 1.640 (véase la figura 7.1c). Tal probabilidad se llama nivel de 
confianza (Nc). En el ejemplo de la figura 7.1c, el nivel de confianza es de 90% y el inter- 
valo de confianza es de — 1.640 a +1.640. La probabilidad de que un resultado esté fuera 
del intervalo de confianza se llama de manera general nivel de significancia. 

Cuando se hace una sola medición x de una distribución con ø conocida, podemos de- 
cir que la media verdadera debería encontrarse en el intervalo x + zø con una probabilidad 
que depende de z. Esta probabilidad es de 90% cuando z = 1.64, 95% cuando z = 1.96 y 
99% cuando z = 2.58, como se muestra en la figura 7.1c, d y e. Se puede definir una expre- 
sión para el intervalo de confianza (1C) de la media verdadera basada en la medición de un 
solo valor de x reordenando la ecuación 6.2 (recuerde que z puede tener valores positivos o 
negativos). Por lo tanto, 


IC para u = x £ z0 (7.1) 
Raramente, sin embargo, también se estima la media verdadera a partir de una sola medi- 
ción. En este caso se usa la media experimental x de V mediciones como una mejor esti- 


mación de u. En este caso, se reemplaza x en la ecuación 7.1 con x y (Cr, con el error 
estándar de la media, 7/VN; en otras palabras, 





Spa TE (7.2) 


TABLA 7.1 TABLA 7.2 
Niveles de confianza para varios Tamaño del intervalo de confianza 
valores de z como función del número 
o O de mediciones promediadas 
50 0.67 Número Tamaño relativo 
68 1.00 de mediciones del intervalo 
80 1 promediadas de confianza 
90 1.64 ~ O 
95 1.96 2 0.71 
95.4 2.00 2 0.58 
1 TOS 4 0.50 
2 3.00 5 0.45 
III DEDO 6 0.41 
10 0152 


Los valores de z a diferentes niveles de confianza se pueden observar en la tabla 7.1, y 
el tamaño relativo del intervalo de confianza como función de N se muestra en la tabla 
7.2. La forma para calcular intervalos de confianza se muestra en el ejemplo 7.1. El 
número de mediciones necesarias para alcanzar un cierto grado de confianza se calcula 
en el ejemplo 7.2. 


EJEMPLO 7.1 


Determine los intervalos de confianza a 80 y 95% para a) la primera entrada 
(1108 mg/L de glucosa) del ejemplo 6.2 (página 107) y b) el valor medio (1100.3 
mg/L) para el mes 1 del mismo ejemplo. Suponga que en ambos casos s = 19 es 
una buena estimación de Ø. 

Solución 


a) A partir de la tabla 7.1 se puede decir que z = 1.28 y 1.96 para los niveles de confianza 
a 80 y 95%, respectivamente. Sustituyendo en la ecuación 7.1, tenemos 


80% 1c = 1108 + 1.28 X 19 = 1108 £ 24.3 mg/L 
e 1108 E 1.96 X 19 = 1108 £ 37.2 mg E 


De estos cálculos podemos concluir que es 80% probable que u, la media poblacional 
(y, en ausencia de un error determinado, el valor real), se encuentre dentro de un intervalo 
de 1083.7 a 1132.3 mg/L de glucosa. Más aún, hay una probabilidad de 95% de que m se 
encuentre en el intervalo entre 1070.8 y 1145.2 mg/L de glucosa. 


b) En relación con las siete mediciones, 


80% 1c = 1100.3 + A 1100.3 + 9.2 mg/L 
(0) = A E = a zE 5 
v7 i 
1.96 X 1 
95% 1c = 1100.3 + ESOS 17 = 1100.3 + 14.1 mg/L 


7 


Por lo tanto, a partir de la media experimental (x = 1100.3 mg/L), se puede concluir 
que hay una probabilidad de 80% de que u se encuentre en el intervalo entre 1091.1 y 
1109.5 mg/L de glucosa y una probabilidad de 95% de que se encuentre entre 1086.2 
y 1114.4 mg/L de glucosa. Note que los intervalos son considerablemente más pequeños 
cuando se usa la media experimental, en lugar de un solo valor. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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Nivel de confianza 


a) 


Frecuencia relativa, y/N 








Figura 7.1 Areas bajo una curva 
de Gauss para diferentes valores 
de +z. 
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El estadístico t se conoce 
de manera general como » 
t de Student. Student fue el 
nombre utilizado por W. S. 
Gossett como seudónimo 

para escribir el artículo 

clásico sobre t, que apareció 

en 1908 (véase el artículo 7.1). 


Tratamiento y evaluación estadísticos de los datos 


EJEMPLO 7.2 


¿Cuántas mediciones de las réplicas habría que hacer del mes 1 en el ejemplo 6.2 
para reducir el intervalo de confianza de 95% a 1100.3 + 10.0 mg/L de glucosa? 
Solución 


Se busca que la expresión + A sea igual a +10.0 mg/L de glucosa. 





zo 196X19 


VN VN 
1.96 X 1 
VN = 96 5 


10.0 
N = (3.724) = 13.9 





= 10.0 


3.724 


Se puede concluir que se necesitan 14 mediciones para tener una probabilidad un poco 
mejor a 95% de que la media poblacional se encuentre a +10 mg/L de glucosa de la media 
experimental. 


La ecuación 7.2 nos indica que el intervalo de confianza para un análisis se puede 
reducir a la mitad promediando cuatro mediciones. Dieciséis mediciones reducirían el in- 
tervalo por un factor de cuatro, y así sucesivamente. De manera rápida se llega a un punto 
de ventajas decrecientes en la obtención de datos adicionales. Por lo general se aprovecha 
la ganancia relativamente grande obtenida al promediar cuatro o más mediciones, aunque 
rara vez se tiene el tiempo y la cantidad de muestra requeridos para obtener intervalos de 
confianza más estrechos mediante mediciones adicionales de las réplicas. 

Es esencial tener en mente que los intervalos de confianza basados sobre la ecuación 7.2 
aplican únicamente en ausencia de sesgos y solo si se puede suponer que s es una buena aproxi- 
mación de o. Se indicará que s es una buena aproximación de ø utilizando el símbolo s > 
g (s se aproxima a 0). 


Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 2 de Applications of Micro- 
soft? Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se explora el uso de la función de 


Excel INTERVALO.CONFIANZA() para obtener los intervalos de confianza 
cuando ø es conocida. Los intervalos de confianza a 80 y 95% se obtienen a partir de los 
datos en el ejemplo 7.1. 





74.2 Cómo encontrar el intervalo de confianza 
cuando g es desconocida 


Comúnmente, las limitantes en el tiempo y la cantidad de muestra disponible evitan que 
se hagan suficientes mediciones para suponer que s es una buena estimación de ø. En este 
caso, un solo conjunto de mediciones de las réplicas debe proporcionar no solamente una 
media, sino también una estimación de la precisión. Como se indicó antes, la s calculada 
de un conjunto pequeño de datos puede ser bastante incierta. Por lo tanto, los intervalos de 
confianza son necesariamente más amplios cuando se tiene que usar un valor de s de una 
muestra pequeña como estimación de o. 

Para poder explicar la variabilidad de s, se usa el importante parámetro estadístico £, el 
cual se define exactamente de la misma manera que z (ecuación 6.2), excepto que la s se 
sustituye por dr. Para una sola medición que da un resultado x, se puede definir £ como 

xp 


la (7.3) 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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TABLA 7.3 
Valores de ta distintos niveles de probabilidad 
Grados 
de libertad 80% 90% 95% 99% 99.9% 
ji 3.08 6.31 1247 63.7 637 
de 1169 292 4.30 192 31.6 
3 1.64 2D 3.18 5.84 129 
4 1.53 21; 278 4.60 8.61 
5 1.48 202 27 4.03 6.87 
6 1.44 1.94 25 Sl 5.96 
7 1.42 1.90 2.36 390 5.41 
8 1.40 1.86 23l C 5.04 
9 1.38 1.83 226 LO 4.78 
10 157 1.81 2.29 317 4.59 
15 1.34 175 2.13 295 4.07 
20 1692 ES 209 2.84 389 
40 1.30 1.68 2.02 2.70 00 
60 1.30 1.67 2.00 2.62 3.46 
00 1.28 1.64 1.96 DIS 329 


Para la media de N mediciones, 


t = DEE (7, 4) 


sI VN 





De la misma manera que z en la ecuación 7.1, £ depende del nivel de confianza deseado. 
Sin embargo, £ también depende del número de grados de libertad en el cálculo de s. La 
tabla 7.3 muestra los valores de £ relativos para unos cuantos grados de libertad. Tablas 
más extensas se pueden encontrar en manuales matemáticos y estadísticos. Note que £ se 
aproxima a z a medida que el número de grados de libertad se vuelve más grande. 

El intervalo de confianza para la media x de un número NV de mediciones de las réplicas 
se puede calcular a partir de £ utilizando la ecuación 7.5, la cual es similar a la ecuación 7.2: 


És 


VN 


C parau ~x £ 





(7.5) 


El uso del estadístico £ con los intervalos de confianza se muestra en el ejemplo 7.3. 


ARTÍCULO 7.1 


W. S. Gossett (Student) 


William Gossett nació en Inglaterra en 1876. Estudió en el Nuevo Colegio de Oxford, 
donde obtuvo grados tanto en química como en matemáticas. Después de su graduación 
en 1899, Gossett obtuvo un puesto en la cervecería Guinness en Dublín, Irlanda. En 1906, 
pasó un tiempo en el University College en Londres, donde estudió con el estadístico Karl 
Pearson, el cual se hizo famoso por su trabajo sobre el coeficiente de correlación. Mientras 


estuvo en el University College, Gosset estudió los límites de las distribuciones de Pois- 


son y binomial, la distribución de la media y la desviación estándar, entre muchos otros 
temas. Cuando regresó a la cervecería, empezó sus estudios clásicos en datos de muestras 
pequeñas mientras trabajaba en el área de control de calidad. Dado que Guiness no per- 
mitía que sus empleados publicaran sus datos, Gossett empezó a publicar sus resultados 
bajo el seudónimo de Student. Su trabajo más importante sobre la prueba de + se desarrolló 


(continúa) 





A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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para determinar cuán cercanos estaban los 
contenidos de levadura y alcohol en varios 
lotes de cerveza Guiness a las cantidades 
estándar establecidas por la cervecería. Des- 
cubrió la distribución ż a través de estudios 
matemáticos y empíricos con números alea- 
torios. Su artículo clásico sobre la prueba £ 
fue publicado bajo el seudónimo Student en 
Biometrika, 1908, 6, 1. El estadístico £ se 
conoce ahora con el nombre de £ de Student. 
El trabajo de Gosset es un testimonio de la 
relación que existe entre la ciencia práctica 
(control de calidad de la cerveza) y la in- 





O Publicado originalmente en el Journal of Eugenics/Wikimedia Foundation 


+ vestigación teórica (estadística de muestras 


W. S. Gossett (Student) pequeñas). 





EJEMPLO 7.3 


Un químico clínico obtuvo los siguientes datos para el contenido de alcohol en 
una muestra de sangre: C,H¿OH: 0.084, 0.089 y 0.079. Calcule el intervalo de con- 
fianza a 95% para la media suponiendo que a) los tres resultados obtenidos son el 
único indicativo de la precisión del método y que b) a partir de la experiencia pre- 
via sobre el método se sabe que la desviación estándar del método es s = 0.005% 
C,H¿OH y es una buena estimación de ø. 


Solución 


a) Yx,= 0.084 + 0.089 + 0.079 = 0.252 
£x = 0.007056 + 0.007921 + 0.006241 = 0.021218 


0.021218 — (0.252)?/3 
== 0.0050% C,H;OH 


Aquí, x = 0.252/4 = 0.084. La tabla 7.3 indica que ż = 4.30 para dos grados de liber- 


tad y a un nivel de confianza de 95%. Por lo tanto, utilizando la ecuación 7.5, 


o 


4.30 X 0.0050 
= 0.084 + HA 
N V3 


= 0.084 + 0.012% C ,H;OH 





95% Ic = x + 


S 


b) Dado que s = 0.0050% es una buena estimación de ø, se pueden utilizar z y la ecua- 





ción 7.2 
E E T E 
va v3 
= 0.084 + 0.006% C,H;OH 


Note que un conocimiento seguro de ø disminuye el intervalo de confianza en una canti- 
dad significativa aun cuando s y ø sean idénticas. 
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AUXILIARES ESTADÍSTICOS DE LAS PRUEBAS 


EA DE HIPÓTESIS 


Las pruebas de hipótesis son la base de muchas decisiones que se toman en la ciencia 
y en la ingeniería. Para explicar una observación se propone un modelo hipotético, el 
cual tiene que ser probado experimentalmente para determinar su validez. Las pruebas de 
hipótesis que se describen en este texto se usan para determinar si los resultados de tales 
experimentos sustentan dicho modelo. Si los resultados no sustentan el modelo, se rechaza 
la hipótesis y se busca una nueva. Por otro lado, si se encuentra que los resultados sustentan 
el modelo, dicho modelo hipotético sirve entonces como base para experimentos posterio- 
res. Cuando la hipótesis es sustentada por suficientes datos experimentales, es reconocida 
como una teoría útil hasta el momento en el que se obtienen datos nuevos que la refutan. 

Los resultados experimentales rara vez concuerdan exactamente con aquellos predichos 
a partir de un modelo teórico. Como resultado, los científicos y los ingenieros deben 
juzgar a menudo si la diferencia numérica es resultado de una diferencia real (un error 
sistemático) o es consecuencia de errores aleatorios inevitables en todas las mediciones. 
Las pruebas estadísticas son útiles para afinar estos juicios. 

Las pruebas de este tipo utilizan una hipótesis nula, la cual supone que las cantidades 
numéricas que están siendo comparadas son, de hecho, las mismas. Después se utiliza una 
distribución de probabilidad para calcular la probabilidad de que las diferencias observa- 
das se deban a un error aleatorio. Usualmente, si la diferencia observada es mayor o igual 
que la diferencia que ocurriría al azar en cinco de cada 100 veces (con un nivel de signi- 
ficancia de 0.05), la hipótesis nula se considera cuestionable y la diferencia se juzga como 
significativa. Otros niveles de significancia, como 0.01 (1%) o de 0.001 (0.1%), también 
se pueden adoptar, dependiendo del grado de certeza que se busca tener en un juicio. 
Cuando se expresa el nivel de significancia como una fracción, se le da generalmente el 
símbolo æ. El nivel de confianza NC, expresado como porcentaje, se relaciona con « por la 
expresión NC = (1 — æ) X 100%. 

Ejemplos específicos de las pruebas de hipótesis que utilizan los científicos incluyen 
por lo común la comparación de 1) la media de un conjunto de datos experimentales 
frente a lo que se considera el valor real, 2) la media contra un valor de corte (umbral) y 
3) las medias y desviaciones estándar de dos o más conjuntos de datos. Las secciones si- 
guientes consideran algunos de los métodos más utilizados para hacer estas comparaciones. 
En la sección 7C se tratan las comparaciones entre dos o más medias (análisis de varianza). 


7B.1 Comparación de una media experimental 
con un valor conocido 


Hay muchos casos en los que un científico o ingeniero necesita comparar la media de un 
conjunto de datos con un valor conocido. En muchos casos, el valor conocido es el valor 
real o aceptado basado en el conocimiento o la experiencia previos. Un ejemplo de esto es 
el comparar los valores medidos de colesterol con el valor certificado por el NIsT en una 
muestra estándar de referencia de suero. En otras situaciones, el valor conocido puede ser 
predicho a partir de la teoría o puede ser un valor umbral utilizado para tomar decisiones 
sobre la presencia o ausencia de un constituyente. Un ejemplo de un valor de este tipo se 
da al comparar el nivel medido de mercurio en una muestra de atún aleta azul contra un 
nivel de toxicidad utilizado como valor umbral. En todos estos casos se utiliza una prueba 
de hipótesis estadística para derivar conclusiones sobre la población media u y su cerca- 
nía con el valor conocido, el cual se denomina uy. 

En una prueba de hipótesis se consideran siempre dos posibles resultados contradic- 
torios: la primera, la hipótesis nula Ay, afirma que u = Mo; la segunda, la hipótesis alter- 
nativa A,, puede ser expresada de distintas maneras. Se puede rechazar la hipótesis nula a 


Una hipótesis nula postula que 
dos o más cantidades observadas 
son la misma. 
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favor de H, si u es diferente de uy (u 4 Mo). Otra hipótesis alternativa es que u > My o 
u < My. Como primer ejemplo, vamos a suponer que estamos interesados en determinar 
si la concentración de plomo en una descarga de agua industrial excede el límite máximo 
permisible de 0.05 ppm. La prueba de hipótesis se expresaría como: 


Ho: u = 0.05 ppm 
H; u > 0.05 ppm 


Ahora bien, suponga que con una serie de experimentos llevados a cabo durante un 
periodo de varios años se logró determinar que el nivel medio de plomo en el agua de 
desecho industrial es de 0.02 ppm. Sin embargo, recientemente se hicieron cambios en 
los procesos industriales y se sospecha que el nivel medio de plomo es ahora diferente 
de 0.02 ppm. En este caso, no interesa si el nivel es mayor o menor que 0.02 ppm. La 
prueba de hipótesis se expresaría de la siguiente manera: 


Ho: u = 0.02 ppm 
H; u # 0.02 ppm 


Para poder aplicar la prueba estadística se debe implementar un procedimiento de 
prueba. Los elementos cruciales de un procedimiento de prueba son la formación de un 
estadístico de prueba apropiado y la identificación de una región de rechazo. El estadís- 
tico de prueba se formula a partir de los datos que serán la base para decidir si se va a 
aceptar o a rechazar Ho. La región de rechazo está formada por todos aquellos valores del 
estadístico de prueba para los cuales se va a rechazar Hp. La hipótesis nula se rechaza si la 
prueba estadística cae dentro de la región de rechazo. Para pruebas que involucran una 
o más medias, el estadístico de prueba puede ser el estadístico z si se tiene un gran nú- 
mero de mediciones o si conocemos g. Sin embargo, por lo común se usa el estadístico 
t cuando hay un número pequeño de mediciones con una ø desconocida. Siempre que 
haya duda se debe emplear el estadístico £. 


Prueba z con muchas muestras 


Si se cuenta con un gran número de resultados de tal manera que s es una buena esti- 
mación de g, se puede emplear la prueba z. El procedimiento utilizado se resume a 
continuación: 


1. Exprese la hipótesis nula: Ay: u = Mo 


X — Mo 
oIVN 


3. Exprese la hipótesis alternativa HA, y determine la región de rechazo 


2. Exprese el estadístico de prueba: z = 


sí, (prueba de dos colas) 


osiz S-—-z 


e 


Para H: u £ Mo, se rechaza Hp si z = z 


crít 
Para H;: u > My, se rechaza Ho si z = 2,,; (prueba de una cola) 


Para A,: u < Mp, se rechaza Ho siz S —Zat (prueba de una cola) 


Las regiones de rechazo se ilustran en la figura 7.2 para un nivel de confianza de 95%. 
Note que para H,: u % My se pueden rechazar tanto los valores positivos como negativos 
de z que excedan el valor crítico. Esto se conoce como prueba de dos colas dado que se 
puede rechazar los resultados que se encuentren en cualquiera de las dos colas de la dis- 


tribución. Para el nivel de confianza de 95%, la probabilidad de que z exceda 2,,;, es de 


0.025 en cada cola o 0.05 en total. Por lo tanto, hay un 5% de probabilidad de que el 
error aleatorio provoque un valor de z = z 


crít 


ozs -z 


cet 


El nivel de significancia global 
es œ = 0.05. Según la tabla 7.1, el valor crítico de z es de 1.96 para este caso. 
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valor P = 0.050 = suma del área en ambas colas 





-3 —2l -1 0 1 12 3 


| | 
-1.96 valor z +1.96 


valor P = 0.05 = área en la cola superior 


IN 
-3 E) E 0 1 | 2 3 


valor z 1.64 
b) 


valor P = 0.05 = área en la cola inferior 


curva z 


0.05 


l 

| 
2 =j | E 0 1 i 3 
-1.64 valor z 


c) 


Si nuestra hipótesis alternativa es H: u > Mo, se dice que la prueba es de una cola. En 


este caso, se puede rechazar únicamente cuando el valor de z = z„« Ahora, para un nivel 


de confianza de 95%, queremos que la probabilidad de que z exceda 2,,;, sea de 5% o que 
la probabilidad total en ambas colas sea de 10%. El nivel de significancia general sería de 
œ = 0.10, y el valor crítico que se obtiene de la tabla 7.1 es 1.64. De manera similar, si 
la hipótesis alternativa es 4 < uy, el rechazo es factible únicamente cuando z S —Z ig. El 
valor crítico de z es de nuevo 1.64 con esta prueba de una cola. 

El ejemplo 7.4 ilustra el uso de la prueba z para determinar si la media de 35 valores 


concuerda con un valor teórico. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 


Figura 7.2 Regiones de rechazo 
para un nivel de confianza de 95%. 
a) Prueba de dos colas para 

H; u 4 My. Note que el valor 
crítico para z es de 1.96, como en 
la figura 7.1. b) Prueba de una cola 
para A,: u > uo. El valor crítico de 
z es 1.64, de tal manera que 95% 
del área está a la izquierda de Zat y 
5% está a la derecha. c) Prueba de 
una cola para A: p< uy. El valor 
crítico es de nuevo 1.64, de tal 
manera que 5% del área se 
encuentra a la izquierda de — Zoi 
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EJEMPLO 7.4 


Una clase de 30 estudiantes determinó que la energía de activación de una reac- 
ción química era de 116 kJ mol * (valor medio) con una desviación estándar de 
22 kJ mol *. ¿Concuerdan estos datos con el valor reportado en la bibliografía 
de 129 kJ mol * a) a un nivel de confianza de 95% y b) a un nivel de confianza de 
99%? Estime la probabilidad de obtener una media igual al valor de los estudiantes. 


Solución 


Se tienen suficientes valores, por lo que s debería ser una buena estimación de ø. El valor de uo 
corresponde al valor reportado en la bibliografía, que es de 129 kJ mol*, de tal manera que 
la hipótesis nula es que u = 129 kJ mol *. La hipótesis alternativa es que u # 129 kJ mol”. 
Zat = 1.96 para un 
nivel de confianza de 95% y Zag = 2.58 para un nivel de confianza de 99%. El estadístico de 
prueba se calcula como sigue: 


Esta es, por lo tanto, una prueba de dos colas. A partir de la tabla 7.1, 


z= Ho _M6-19__,,, 
g = = = = — 5j, 
oIVN 22130 


Dado que z <= —1.96, se rechaza la hipótesis nula al nivel de confianza de 95%. Note que, 





dado que z — 258, también se rechaza A, al nivel de confianza de 99%. Para poder estimar 
la probabilidad de obtener un valor medio de u = 116 kJ mol?, primero se debe encontrar la 
probabilidad de obtener un valor z de 3.27. Como se muestra en la tabla 7.1, se puede obser- 
var que la probabilidad de obtener un valor de z así de grande debido a un error aleatorio 
es de solo 0.2%. Todos estos resultados nos llevan a concluir que la media de los estudiantes es 
diferente del valor reportado en la bibliografía y no solo es el resultado de un error aleatorio. 


Prueba t con muestras poco numerosas 


Cuando se tiene un pequeño número de resultados, se usa un procedimiento similar a la 
prueba z, con la excepción de que el estadístico de prueba que se emplea es el estadístico +. 
De nuevo, se prueba la hipótesis de que Ho: u = Mp, donde uy es un valor específico de u 
el cual puede ser un valor aceptado, un valor teórico o un valor umbral. El procedimiento 
se desarrolla como se muestra a continuación: 


1. Exprese la hipótesis nula Ho : y = Mo 


2. Formule el estadístico: £ = > de prueba 


P/N 


3. Exprese la hipótesis alternativa HA, y determine la región de rechazo 
osi S — 


(prueba de una cola) 


Para Hi u F Mo, se rechaza H, si t= 


crit 


(prueba de dos colas) 


boy it 


Para A: fp > Mp, se rechaza H, si t= t 


crit 


Para H,: M < Mp, se rechaza Ho si tE — t (prueba de una cola) 


lorit 


Como una manera de ejemplificar lo anterior, considere determinar el error siste- 
mático en un método analítico. En este caso, se analiza una muestra de composición 
exactamente conocida, como un material estándar de referencia. La determinación del 
analito en el material proporciona una media experimental que es una buena estimación 
de la media poblacional. Si el método analítico no tuviera error sistemático, o sesgos, 
los errores aleatorios generarían una distribución de frecuencia como la de la curva A en 
la figura 7.3. El método B tiene cierto error sistemático tal que xy, que estima a Mp, es 
diferente del valor aceptado uy. El sesgo está dado por 


Sesgo = Mg — Mo (7.6) 
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Ho Mg 


esg 


Figura 7.3 Ejemplo del error sistemático en un 
A B método analítico. La curva A es la distribución de fre- 
cuencia para el valor aceptado por un método sin sesgo. 
La curva B ilustra la distribución de frecuencia para los 
resultados obtenidos por un método que podría tener 
Resultado analítico, x; un sesgo significativo debido a un error sistemático. 


Frecuencia relativa, dN/N 


Al hacer pruebas para determinar el sesgo, no se sabe de manera inicial si la diferencia 
entre la media experimental y el valor aceptado se debe a un error aleatorio o a un error 
sistemático. La prueba ż se usa para determinar cuán significativa es la diferencia. El ejem- 
plo 7.5 muestra el uso de una prueba £ para determinar si hay sesgo en un método. 


EJEMPLO 7.5 


Un nuevo procedimiento para la determinación rápida de azufre en querose- 
nos se probó en una muestra por cuyo método de preparación se sabía que 
contenía 0.123% de S (u, = 0.123% S). Los resultados para el % S fueron 0.112, 
0.118, 0.115 y 0.119. ¿Indican los datos la presencia de un sesgo en el método a 
un nivel de confianza de 95%? 


Solución Se puede obtener la 
La hipótesis nula es A): u = 0.123% de S, y la hipótesis alternativa es H,: u = probabilidad de que ocurra 
WS de S. una diferencia así de 
grande por efecto de errores 
Nx, = 0.112 + 0.118 + 0.115 + 0.119 = 0.464 aleatorios utilizando la 
función de Excel DISTR.T.2C 
x = 0.464/4 = 0.116% S (x, grados_de libertad) 


Nx? = 0.012544 + 0.013924 + 0.013225 + 0.014161 = 0.53854 [DIST:T(x, grados_de_libertad, 
colas) en Excel 2007], donde 


0.053854 — (0.464) /4 0.000030 x es el valor de prueba de t 

a E E 3 = 0.0032% S (4.375), grados_de_libertad 
es 3 para este caso y colas = 2 
(Excel 2007). Este resultado es 


El estadístico de prueba se puede calcular como se muestra a continuación: DISTR.T2C (4.375,3) = 0.022. 


Por lo tanto, es únicamente 


_ ¿Ea IMSS _4375 2.2% probable obtener un 

J IVN E 0.032 NA E i valor así de grande debido 
a errores aleatorios. El valor 
crítico para t a un nivel de 
confianza dado puede ser 





t 


A partir de la tabla 7.3 se encontró que el valor crítico de £ para tres grados de 


libertad y un nivel de confianza de 95% es de 3.18. Dado que + <= —3.18, se puede obtenido en Excel a partir de 
concluir que existe una diferencia significativa a un nivel de confianza de 95% y que, T.DIST.INV.2T (probabilidad, 
por lo tanto, hay sesgo en el método. Note que si se hiciera esta prueba a un nivel grados_de_ confianza) [T.INV 
de confianza de 99%, ta = 5.84 (tabla 7.3). Dado que 1 = —4.375 es mayor que (probabilidad, grados_de 

— 5.84, se aceptaría la hipótesis nula a un nivel de confianza de 99% y se concluiría confianza) en Excel 2007]. 
que no hay diferencia entre los valores experimentales y los valores aceptados. Note que En este caso, DISTR.T.INV 

en este caso el resultado depende del nivel de confianza que se usa. Como se verá, esco- (0.053) = 3.1825. 

ger el nivel de confianza depende de nuestro deseo de aceptar un error en el resultado. Si se confirmara por experimentos 
El nivel de significancia (0.05 o 0.01) es la probabilidad de cometer un error al rechazar posteriores que el método siempre 


dio resultados bajos, diríamos que 


la hipótesis nula (véase la sección 7B.3). ; l ; 
el método tiene un sesgo negativo. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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7B.2 Comparación de dos medias experimentales 


De manera frecuente, los científicos deben juzgar si la diferencia entre las medias de dos 
conjuntos de datos es real o es el resultado de errores aleatorios. En algunos casos, los 
resultados de un análisis químico se usan para determinar si dos materiales son idénticos. 
En otros casos, los resultados se usan para determinar si dos métodos analíticos dan exac- 
tamente los mismos valores o si dos analistas utilizando los mismos métodos obtienen las 
mismas medias. Una generalización de estos métodos se puede utilizar para analizar datos 
pareados. Comúnmente, los datos se recolectan en pares para así eliminar una fuente de 
variabilidad, lo que permite enfocarse en las diferencias entre cada par. 


La prueba t para el caso de diferencias entre medias 


Se puede utilizar la prueba z para determinar las diferencias entre medias, modificando 
dicha prueba para que considere una comparación entre dos conjuntos de datos, cuando 
se tiene un número grande de mediciones en ambos conjuntos de datos. De manera 
común, ambos conjuntos de datos contienen únicamente unos cuantos resultados; en 
ese caso se debe utilizar la prueba ż. Para ejemplificar lo anterior, vamos a suponer que 
N; análisis de réplicas llevadas a cabo por el analista 1 arrojaron un valor medio de x; y 
que N, análisis llevados a cabo por el analista 2 utilizando el mismo método arrojaron 
un valor medio x,. La hipótesis nula indica que las dos medias son idénticas y que cual- 
quier diferencia es debida a errores aleatorios. Por lo tanto, se puede escribir Họ: u; = 
pu). Generalmente, al realizar pruebas de diferencias entre medias, la hipótesis alternativa 
es H: Mı Æ Mn y la prueba que se realiza es una de dos colas. Sin embargo, en algunas 
situaciones se puede probar Hy: u; > p, o H; Mi < pu), para lo cual se utiliza una prueba 
de una sola cola. Supondremos que se aplica una prueba de dos colas. 

Si los datos fueron recolectados de la misma manera y ambos analistas fueron cuida- 
dosos, es seguro suponer que las desviaciones estándar de ambos conjuntos de datos son 
similares. Por lo tanto, tanto s, como s, son una buena estimación de la desviación están- 
dar poblacional ø. Para obtener una mejor estimación de ø que el dado por sı y s por sí 


solas, se recurre a la desviación estándar combinada (véase la sección 6B.4). A partir de la 
51 





ecuación 6.6, la desviación estándar de la media del analista 1 está dada por sı = 


S 


La varianza de la media del analista 1 está dada por 


En la prueba ż estamos interesados en la diferencia entre las medias o x, — X,. La varianza 
de la diferencia sí entre las medias está dada por: 


2 oa 2 2 
O a 


La desviación estándar de la diferencia entre las medias se calcula tomando la raíz cua- 
drada después de sustituir los valores de s2; y s4, en la ecuación anterior. 
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Ahora, si suponemos que la desviación estándar combinada s 


combinada 


es una mejor estima- 
ción de dr que sı o s, se puede escribir 


2 2 
sd Scombinada y S combinada N 1 + N, 
- — Scombinada 
VN N, N, NN, 


El estadístico ż de prueba se calcularía entonces a partir de: 





O 


N FPN, 
Scombinada 
SN NIN, 


El estadístico de prueba se compara entonces con el valor crítico de £ obtenido a partir 


A= (7.7) 


de la tabla particular para el nivel de confianza deseado. El número de grados de libertad 
para encontrar el valor crítico de ż en la tabla 7.3 es N; + M — 2. Si el valor absoluto del 
estadístico de prueba es menor que el valor crítico, la hipótesis nula se acepta y se dice que 
no se encontró una diferencia significativa entre las medias. Un valor de prueba £ mayor 
que el valor crítico indica una diferencia estadísticamente significativa entre las medias. El 
ejemplo 7.6 muestra la manera de utilizar la prueba £ para determinar si dos barriles de 
vino provienen de la misma fuente. 


EJEMPLO 7.6 


En una investigación forense, un vaso de vidrio que contenía vino tinto, así como 
una botella de vino abierta fueron analizados para determinar su contenido de al- 
cohol a fin de establecer si el vino en el vaso provenía de la botella. Después de 
llevar a cabo seis análisis, se estableció que el promedio de etanol en el vino pro- 
veniente del vaso era de 12.61% de alcohol. Cuatro análisis del vino de la botella 
arrojaron que la media era de 12.53% de alcohol. Los 10 análisis arrojaron una des- 
viación estándar combinada S.ombinada = 0.070%. ¿Los datos indican alguna diferen 
cia entre los vinos? 


Solución 


La hipótesis nula es Hp: uu, = M3, y la hipótesis alternativa es H; mı 4 po. Se utiliza la 
ecuación 7.7 para calcular el estadístico t de prueba. 


Xi —% _ 12.61 — 12.53 


INS 17 GHA 
Scombinada N, N, o 6x4 


El valor crítico de ża un nivel de confianza de 95% para 10 — 2 = 8 grados de libertad es de 
2.31. Dado que 1.7771 < 2.31, se acepta la hipótesis nula a un nivel de confianza de 95% y 
se concluye que no hay una diferencia entre el contenido de alcohol del vino proveniente de 
ambas fuentes. La probabilidad de obtener un valor de ż de 1.771 se puede calcular usando la 
función de Excel DISTR.TO, con la cual se tiene DISTR.T (1.771,8) = 0.11. Por lo tanto, 


hay más de 10% de probabilidad de obtener un valor tan alto a causa de errores aleatorios. 


p= Ml 





En el ejemplo 7.6 no se encontró diferencia significativa en el contenido de alcohol del 
vino proveniente de ambas fuentes a un nivel de probabilidad de 95%. Esta afirmación 
es equivalente a decir que u es igual a u, a un cierto grado de confianza. Sin embargo, 
los análisis no prueban que el vino en el vaso proviene de la misma botella. Ciertamente, 
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podría ser posible que uno de los vinos fuera un merlot, y el otro, un cabernet sauvignon. 
Para establecer una probabilidad razonable de que ambos vinos son idénticos, se nece- 
sitarían probar de manera extensiva otras características del vino, como su sabor, color, 
olor e índice de refracción, así como determinar el contenido de ácido tartárico, azúcar 
y elementos traza. Si estas pruebas no revelan diferencias significativas, es entonces 
posible decir que el vino del vaso provino de la botella abierta. En contraste, encontrar 
inmediatamente una diferencia significativa en cualquiera de las pruebas demostraría 
que los dos vinos son diferentes. Por lo tanto, establecer una diferencia significativa 
por una sola prueba es mucho más revelador que no encontrar diferencias significati- 
vas para una sola característica. 

Si hay una buena razón para creer que las desviaciones estándares de dos conjuntos de 
datos son diferentes, se debe emplear la prueba £ de dos muestras.' Sin embargo, el nivel 
de significancia para este tipo de prueba £ solo es aproximado y el número de grados de 
libertad es mucho más difícil de calcular. 


y] Resumen de hoja de cálculo En el primer ejercicio del capítulo 3 de Ap- 
DE| plications of Microsoft? Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se utiliza Excel para 


EIEE] llevar a cabo una prueba ż en la que se comparan dos medias suponiendo varianzas 


iguales en los dos conjuntos de datos. Primero se calcula el valor de £ de manera 
manual y se compara con el valor crítico obtenido con la función de Excel T.INV.2T'(. Se 
obtiene la probabilidad utilizando la función de Excel DISTR.T.INV. Posteriormente, se usa 
la función de Excel PRUEBA.T() para la misma prueba. Por último, se usa el paquete de her- 


ramientas de análisis de Excel para automatizar la prueba ż con varianzas iguales. 





Datos pareados 


Los científicos y los ingenieros suelen hacer uso de mediciones pareadas de la misma 
muestra para minimizar las fuentes de variabilidad que no son de interés. Por ejemplo, se 
van a comparar dos métodos para determinar la concentración de glucosa en el suero. El 
método A podría ser llevado a cabo en muestras de cinco pacientes seleccionados al azar y 
el método B en muestras de cinco pacientes diferentes. Sin embargo, habría variabilidad 
debido a los diferentes niveles de glucosa en cada paciente. Una mejor manera de compa- 
rar ambos métodos sería utilizar ambos métodos en las mismas muestras y enfocarse en las 
diferencias entre los métodos. 

La prueba £ pareada utiliza el mismo tipo de procedimiento que una prueba ż regular, 
excepto que en la primera se analizan pares de datos y se calculan las diferencias entre 
ellos, d; La desviación estándar es ahora la desviación estándar de la diferencia entre las 
medias. La hipótesis nula sería Ho: u4 = Ay, donde Á, es un valor específico de la diferen- 
cia que se va a probar, generalmente cero. El valor del estadístico de prueba es: 


d A, 


o sl VN 


t 


donde d es la diferencia promedio = Y d//N. La hipótesis alternativa podría ser ug + Ap, 
Ha > Ay o Ma < Aj. Para ejemplificar lo anterior se utiliza el ejemplo 7.7. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
3. L. Devore, Probability and Statistics for Engineering and the Sciences, 8a. ed. Boston: Brooks/Cole, 2012, 
pp. 357-361. 
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EJEMPLO 7.7 r 2 
Un nuevo procedimiento automatizado para determinar la glucosa en suero (mé- H OH 
todo A) se va a comparar con un método establecido (método B). Ambos métodos HO H 
se prueban en el suero de los mismos seis pacientes a fin de eliminar la variabi- H OH 
lidad entre pacientes. ¿Confirman los siguientes resultados una diferencia entre H OH 
ambos métodos a un nivel de confianza de 95%? OH 
Fórmula estructural de la glucosa 
Paciente 1 Paciente 2 Paciente 3 Paciente 4 Paciente 5 Paciente 6 CoN 

Método A, glucosa, mg/L 1044 720 845 800 957 650 

Método B, glucosa, mg/L 1028 TIN, 820 795 955 639 

Diferencia, mg/L 16 9 25 5 2? 11 


Solución 


A continuación se va a probar la hipótesis apropiada. Si ua es la diferencia promedio ver- 
dadera entre los métodos, se probará la hipótesis nula Mo: u4 = 0 y la hipótesis alternativa 


H: pa % 0. El estadístico de prueba es 


MAL 


T = 
s¡'VN 


para latabla NV = 6, ) d,= 16 + 9+25+5+22 + CNA 
d = 88/6 = 14.67. La desviación estándar de la diferencia s4 está dada por la ecuación 6.5 














523 6 
Sy = EA E Modelo molecular de la glucosa. 
y el estadístico 1 es 
14.67 
t = = 4.628 


GNG 


A partir de la tabla 7.3 se obtiene que el valor crítico de tes 2.57 para un nivel de confianza 
de 95% y cinco grados de libertad. Dado que + > tt se rechaza la hipótesis nula y se con- 
cluye que ambos métodos dan resultados distintos. 

Note que, si solo se promedian los resultados del método A (x, = 830.6 mg/L) y los resul- 
tados del método B (xy = 821.3 mg/L), la gran variación entre los pacientes de los niveles de 
glucosa provoca que aumenten los valores de sa (146.5) y sg (142.7). Al comparar las medias 
se obtendría un valor de ż de 0.176, y se aceptaría entonces la hipótesis nula. Por lo tanto, se 
puede observar cómo la gran variabilidad paciente-paciente ocultaría las diferencias entre los 
métodos que son de verdadero interés. El apareamiento de muestras permite que nos enfo- 
quemos en dichas diferencias. 


Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 3 de Applications of Micro- 
soft” Excel in Analytical Chemistry 2a. ed.*, se utiliza el paquete de herramientas de 


análisis de Excel para llevar a cabo una prueba £ pareada con los datos del ejemplo 
7.7. Se comparan los resultados con aquellos obtenidos al no hacer el apareamiento. 





*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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Un error de tipo I ocurre cuando 
A, es rechazada aun cuando es 
verdadera. En algunas ciencias, 

el error de tipo I se conoce como 
falso negativo. Un error de tipo II 
ocurre cuando Hp es aceptada aun 
cuando es falsa. Esto se conoce en 
ocasiones como falso positivo. 


Las consecuencias de > 
cometer errores al probar 
una hipótesis son 
comparables con los errores 
que se podrían cometer 
durante un procedimiento 
judicial. Por lo tanto, declarar 
culpable a una persona 
inocente es muchas veces 
considerado un error más 
grave que dejar libre a 

una persona culpable. Si 
hacemos menos probable 
que una persona inocente 
sea declarada culpable, 
hacemos más probable que 
una persona culpable salga 
en libertad. 


Tratamiento y evaluación estadísticos de los datos 


7B.3 Errores al probar una hipótesis 

La elección de una región de rechazo para la hipótesis nula se hace de manera que se puedan 
identificar fácilmente los errores involucrados. A un nivel de confianza de 95%, por ejem- 
plo, hay una posibilidad de 5% de rechazar la hipótesis nula aunque sea verdadera. Esto 
podría pasar si sucediera un resultado inusual que hiciera que los estadísticos z o £ de prueba 
cayeran en la región de rechazo. El error que resulta de rechazar A, cuando es la hipótesis 
verdadera se conoce como error de tipo I. El nivel de significancia æ nos indica la frecuencia 
con la que se rechaza A cuando es verdadera. 

El otro tipo de error que se conoce ocurre cuando aceptamos A, aun cuando es falsa. 
Este error se llama error de tipo II. La probabilidad de que ocurra un error de tipo Il está 
dada por el símbolo 6. Ningún procedimiento puede garantizar que no se cometa uno de 
los dos tipos de errores. Las probabilidades de error son el resultado de utilizar una muestra 
de datos para hacer inferencias sobre una población. A primera vista, parecería que hacer « 
más pequeña (0.01, en vez de 0.05) tendría sentido para minimizar la tasa de error de tipo 
I. Sin embargo, disminuir la tasa de error de tipo I aumenta la tasa de error de tipo II, dado 
que están inversamente relacionados entre sí. 

Es importante determinar las consecuencias de cometer un error de tipo I o un error de 
tipo II al pensar en los errores en una prueba de hipótesis. Si un error de tipo I tuviera conse- 
cuencias más graves que un error de tipo II, sería razonable considerar un valor pequeño de æ. 
Por otro lado, en algunas situaciones cometer un error de tipo II podría ser grave, por lo que 
un valor más grande de «æ se usa para mantener bajo control la tasa de error de tipo II. Como 
regla general, el valor de œ que sea más grande es tolerable para una situación determinada 
debe ser usado. Esto asegura que el error de tipo II sea más pequeño mientras se mantiene el 
error de tipo I dentro de límites aceptados. Para muchos casos en química analítica, un valor de 
a: de 0.05 (nivel de confianza de 95%) es adecuado para minimizar el error de tipo 1. 


7B.4 Comparación de varianzas 

A veces hay una necesidad de comparar las varianzas (o desviaciones estándar) de dos conjuntos 
de datos. Por ejemplo, una prueba £ normal requiere que las desviaciones estándar de los con- 
juntos de datos que se están comparando sean iguales. Una prueba estadística simple, llamada 
prueba F, se puede usar para probar esta premisa bajo la suposición de que las poblaciones 
siguen una distribución normal (gaussiana). La prueba F se usa también para comparar más 
de dos medias (véase la sección 7C) y en el análisis de regresión lineal (véase la sección 8D.2). 

La prueba F se basa en la hipótesis nula de que las dos varianzas de la población bajo 
consideración son iguales H,: o} = 03. El estadístico F de prueba, que se define como la 
relación entre las varianzas de dos muestras (F = s$ / s$), se calcula y compara con un valor 
crítico de F al nivel de significancia deseado. La hipótesis nula se rechaza si el estadístico de 
prueba difiere mucho de la unidad. 

Los valores críticos de F a un nivel de significancia de 0.05 se muestran en la tabla 7.4. 
Note que se dan dos grados de libertad: uno asociado con el numerador y otro asociado con 
el denominador. La mayoría de los manuales matemáticos proporcionan tablas más extensas 
de los valores de F para distintos niveles de significancia. 

La prueba F se puede usar en el modo de una cola o en el de dos colas. Para las pruebas de 
una cola se prueba la hipótesis alternativa de que una varianza es mayor que la otra. Por lo tanto, 
la varianza del procedimiento supuestamente más preciso se coloca en el denominador y la del 
procedimiento menos preciso se coloca en el numerador. La hipótesis alternativa es H,: 07 > 07. 
Los valores críticos de Fa un nivel de confianza de 95% se presentan en la tabla 7.4. Para una 
prueba de dos colas, se prueba si las varianzas son diferentes, H; of # 07 . Para esta aplicación, 
la varianza más grande siempre se coloca en el numerador. Este acomodo arbitrario de la varianza 
más grande en el numerador hace que el resultado de la prueba sea menos certero; por lo tanto, el 
nivel de incertidumbre para los valores de Fen la tabla 7.4 se duplica de 5 a 10%. El ejemplo 7.8 
muestra el uso de la prueba F para comparar la precisión en un conjunto de mediciones. 
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TABLA 7.4 
Valores críticos de F a un nivel de probabilidad de 5% (nivel de confianza de 95%) 
Grados Grados de libertad (numerador) 
de libertad 
(denominador) 2 3 4 5 6 10 12 20 A 
Z 19.00 WORE 19.25 WOT OE 19.33 ME 19.41 MEE 19.50 
3 TS DS K2 9.01 8.94 on) 8.74 8.66 O 
4 6.94 6.59 0.39 6.26 6.16 20 7 5.80 5.63 
5 379 5.41 5.19 505 4.95 4.74 4.68 4.56 4.36 
6 5.14 4.76 4.53 4.39 4.28 4.06 4.00 387 3.67 
10 4.10 Sal 3.48 329 2? 298 21 TT 2.54 
1? 2099 3.49 9.26 i 3.00 25 209 2.54 20 
20 3.49 210 2837 2al 2.60 2099 2.26 21 1.84 
00 3.00 2.60 2o. 2 2.10 1.83 75 L57 1.00 
EJEMPLO 7.8 


Se sabe por muchos cientos de mediciones que un método estándar para la de- 
terminación de los niveles de monóxido de carbono (CO) en mezclas gaseosas 
tiene una desviación estándar de 0.21 ppm de CO. Una modificación en el método 
produjo un valor de s de 0.15 ppm de CO para un conjunto de datos combinados 
con 12 grados de libertad. Una segunda modificación, también basada sobre 12 
grados de libertad, tiene una desviación estándar de 0.12 ppm de CO. ¿Es alguna 
de las modificaciones más precisa que la original? 


Solución 


2 


Se probó la hipótesis nula M: 0%, = 0, donde o2, es la varianza del método estándar y 07 es 


la varianza del método modificado. La hipótesis alternativa es de una cola, H; of < o + ož, 
Dado que se dice que existe una mejora en el método, las varianzas de las modificaciones se 
colocan en el denominador. Para la primera modificación 

a O 


= S| = 
i ? (0.15) 





= 1.96 


y, para la segunda, 
(0.21) 
0.12) 





= 3.06 


2 


Para el procedimiento estándar, s 


es: ES una buena estimación de ø, y el número de grados 


de libertad del denominador se puede considerar como infinito. A partir de la tabla 7.4 se 
= 2.30. 
Dado que F; es menor que 2.30, no se puede rechazar la hipótesis nula para la pri- 


obtiene que el valor crítico de Fa un nivel de confianza de 95% es Fi 
mera modificación y se concluye que no hay mejoras en la precisión. No obstante, para la 
segunda modificación F> 2.30. Por lo tanto, se rechaza la hipótesis nula y se concluye que 
la segunda modificación al método parece aumentar la precisión del mismo a un nivel de 
confianza de 95%. 

Es interesante notar que si nos preguntamos si la precisión de la segunda modificación 
es significativamente mejor que la de la primera, la prueba F dicta que debemos aceptar la 
hipótesis nula, que es 


5 _ 0.15 
D C2) 





F = = 1.56 


= 2.69. Dado que F< 2.69, se debe aceptar la A, y concluir que los dos 
métodos tienen una precisión equivalente. 


Em este caso, lii 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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Tratamiento y evaluación estadísticos de los datos 


MI] Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 3 de Applications of Microsoft” 
MM Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se utilizaron dos funciones de Excel para 
llevar a cabo la prueba F. Primero, se utiliza la función PRUEBA.E(), con la cual 


se obtiene la probabilidad de que las varianzas en dos arreglos de datos no sean significativa- 


mente distintas. En segundo lugar, se usa el paquete de herramientas de análisis para hacer la 





misma comparación de varianzas. 


7C | ANÁLISIS DE VARIANZA 


En la sección 7B se presentaron métodos para comparar dos medias muestrales o una 
media muestral con un valor conocido. En esta sección se extienden estos principios para 
permitir comparaciones entre más de dos medias poblacionales. Los métodos utilizados 
para hacer comparaciones múltiples caen dentro de la categoría general de análisis de 
varianza, también conocida con el acrónimo ANOVA (analisis of variance). Estos métodos 
usan una prueba sencilla para determinar si hay o no una diferencia entre las medias 
poblacionales, a diferencia de la prueba £ que hace comparaciones entre pares de datos. 
Después de que un ANOVA indica una diferencia potencial, se pueden emplear procedi- 
mientos de comparación múltiple para identificar cuáles medias poblacionales específi- 
cas son diferentes de las otras. Los métodos de diseño experimental se aprovechan de un 
ANOVA durante la planeación y ejecución de experimentos. 


7C.1 Conceptos básicos del ANOVA 


En los procedimientos de ANOVA se detectan la diferencias en varias medias poblacionales 
mediante la comparación de varianzas. Para comparar I medias poblacionales, W4, M2, Mz, 
... Wp la hipótesis nula, Ho, tiene la siguiente forma: 


Ho: Py = Pa = Ma = 0 My 
y la hipótesis alternativa A, es 


H: al menos dos de las u; son diferentes. 


Las siguientes son algunas de las preguntas típicas que se pueden responder utilizando 
el ANOVA: 


1. ¿Hay una diferencia entre los resultados de cinco analistas para las determinaciones de 
calcio por un método volumétrico? 

2. ¿Tendrán una influencia distinta sobre el rendimiento de una síntesis química cuatro 
distintas composiciones de un disolvente? 

3. ¿Son diferentes los resultados de las determinaciones de manganeso por tres métodos 
analíticos distintos? 

4. ¿Hay alguna diferencia en la fluorescencia de un ion complejo a seis diferentes valores 


de pH? 


En cada una de estas situaciones, las poblaciones tienen valores distintos para una carac- 
terística común conocida como factor o, algunas veces, llamado tratamiento. En el caso 
de la determinación de calcio por un método volumétrico, el factor de interés es el analista. 
Los valores diferentes del factor de interés se conocen como niveles. Para el ejemplo del 
calcio, hay cinco niveles que corresponden al analista 1, analista 2, analista 3, analista 4 y 
al analista 5. Las comparaciones entre las diferentes poblaciones se efectúa cuando se mide 
la respuesta de cada elemento muestreado. En el caso de la determinación de calcio, la 
respuesta corresponde a la cantidad de Ca (en milimoles) determinada por cada analista. 
Para los cuatro ejemplos que se presentaron, los factores, niveles y respuestas son: 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


Factor Niveles Respuesta 
Analista Analista 1, analista 2, analista 3, analista 4, Cantidad de Ca, mmol 
analista 5 
Disolvente Composición 1, composición 2, Rendimiento de la síntesis, % 
composición 3, composición 4 
Métodos analíticos Método 1, método 2, método 3 Concentración de Mn, ppm 
pH Mai al, pal ola 5 pHo Intensidad fluorescente 


El factor puede ser considerado como la variable independiente, mientras que la respuesta 
es considerada como la variable dependiente. La figura 7.4 ilustra cómo visualizar los datos 
de ANOVA para los cinco analistas que llevaron a cabo la determinación de Ca por triplicado. 

El tipo de ANOVA que se muestra en la figura 7.4 se conoce como ANOVA unidirec- 
cional, o de factor sencillo. Comúnmente hay varios factores involucrados; tal es el caso 
de un experimento para determinar si el efecto del pH y de la temperatura tienen una 
influencia sobre la velocidad de una reacción química. En este caso, el tipo de ANOVA 
se conoce como ANOVA de dos vías, o bidireccional. Los procedimientos para tratar con 
múltiples factores se muestran en libros de estadística.” Aquí se considera únicamente el 
ANOVA unidireccional, o de un factor. 

Considere que los resultados por triplicado para cada analista en la figura 7.4 son 
muestras aleatorias. En el anova, los niveles de factor se denominan grupos. El principio 
básico del ANOVA es comparar la variación entre grupos con la variación intragrupal. En 
el ejemplo específico, los grupos (niveles del factor) son los analistas, y este caso es una 
comparación de la variación entre los diferentes analistas contra la variación individual de 
cada analista. La figura 7.5 ilustra esta comparación. Cuando A, es verdadera, la varia- 
ción entre las medias de los grupos es cercana a la variación de las medias intragrupales. 
Cuando A, es falsa, la variación de las medias de los grupos es grande en comparación 
con la variación de las medias intragrupales. 


m 
13.0 

Vd del analista 3 
12.0 


11.0 WI 
Variación del qu 
10.0 


90 


Respuesta, mmol Ca 


T 





n q and d o 
== 


0 1 2 3 4 5 
Analista 


Véase, por ejemplo, J. L. Devore, Probabilidad y estadística para ingeniería y ciencias, 8a. ed., Cengage 
Learning, 2012, cap. 11. 
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El principio básico del ANOVA es 
comparar las variaciones entre los 
diferentes niveles de un factor (gru- 
pos) con aquellos incluidos dentro 
de los niveles del factor. 


Figura 7.4 Representación grá- 
fica de los resultados del ANOVA 
para la determinación de calcio 
llevada a cabo por cinco analistas. 
Cada analista realiza la determi- 
nación por triplicado. El analista 

es considerado un factor; mientras 
que el analista 1, analista 2, analista 
3, analista 4 y analista 5 son consi- 
derados como los niveles del factor. 
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Respuesta, mmol Ca 
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Analista 


Figura 7.5 Diagrama que representa el principio del anova. Los resultados para cada analista se consideran 
un grupo. Los triángulos (A) representan los resultados individuales y los círculos (O) representan las medias. 
La variación entre las medias de los grupos se compara con la variación de las medias intragrupales. 


La prueba estadística básica utilizada en el anova es la prueba F, descrita en la sección 
7B.4. Un valor grande de Fen comparación con los valores críticos de las tablas puede dar 
una razón para rechazar A, a favor de la hipótesis alternativa. 


7C.2 ANOVA de un factor 


Diferentes cantidades son importantes para probar la hipótesis nula Aj: 4, = 2 = M3 
= ... = y. Las medias muestrales de / poblaciones son X;, X,, X3, ++- Xy y las varianzas 
muestrales son sí, 53, 53, -""57 . Estas son estimaciones de los valores poblacionales corres- 
pondientes. Además, se puede calcular el gran promedio x, el cual es el promedio de todos 
los datos. La gran media se puede calcular como el promedio ponderado de las medias 


grupales, como se muestra en la ecuación 7.8. 


(dl) 
x= N FI N T N X, N Xr (7.8) 


donde /V; es el número de mediciones en el grupo 1, N, es el número de mediciones en el 
grupo 2, y así sucesivamente. El gran promedio se puede calcular también sumando todos 
los valores de los datos y dividiéndolos entre el número de mediciones NV. 

Para calcular la relación entre las varianzas necesaria para una prueba F, se requiere 
obtener otras cantidades conocidas como sumas de cuadrados: 


1. La suma de cuadrados debida al factor (SCF) es 


SCF = NM, — x)? + Ms —D02+ Mí —2+- H Nix, — x)? (7.9) 
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2. 


Ll 


> 


La suma de cuadrados debidos al error (SCE) es 


N; N» N3 N; 
SCE = ` (xi E x) F > (xz; > xa)" F ` (x3; — x3)" + m T ` (x; T xy)" 
j=l j=l j=l a. 
(7.10) 


Estas dos sumas de cuadrados se usan para obtener la variación entre grupos y la varia- 
ción intragrupal. La suma de los cuadrados de los errores se relaciona con las varianzas 
grupales individuales por medio de: 


SCEN =D tN n +(,= De n A an 


La suma total de cuadrados (sTC) se obtiene sumando SCE y SCE: 
STC = SCF + SCE (712) 


La suma total de los cuadrados también se puede obtener con la expresión (N — 1)s, 
donde s es la varianza muestral de todos los datos. 

Para aplicar métodos de ANOVA, se requieren algunos supuestos que conciernen a 
las poblaciones bajo estudio. Primero, los métodos de ANOVA usuales se basan sobre 
el supuesto de varianzas iguales. Esto es, que las varianzas de / poblaciones son su- 
puestamente idénticas. Este supuesto se prueba (prueba de Hartley) comparando las 
varianzas máximas y las mínimas en el conjunto con una prueba F (véase la sección 
7B.4). Sin embargo, la prueba de Hartley es susceptible de desviarse de la distribución 
normal. Como norma general, para poder suponer varianzas iguales, la s mayor no 
debe tener un valor mayor que el doble de la s menor.? Transformar los datos traba- 
jando con una nueva variable como Nx, o log x, también puede ser útil para darle a las 
poblaciones una varianza más parecida. Segundo, se da por sentado que cada una de 
las poblaciones / sigue una distribución gaussiana. Para casos en los que este último 
supuesto no es correcto, se puede aplicar procedimientos de ANOVA sin distribuciones. 
Se debe obtener el número de grados de libertad para cada suma de cuadrados. La 
suma total de cuadrados stc tiene N — 1 grados de libertad. Tal como stc es la suma 
de SCF y SCE, el número total de grados de libertad V — 1 se puede descomponer en 
los grados de libertad asociados con scf y sce. Dado que se están comparando un 
número / de grupos, scF tiene / — 1 grados de libertad. Así, se obtienen N — / grados 
de libertad para sce. En otras palabras: 


STC = SCF + SCE 
N=D=U=1)+(V- 0 


Dividiendo las sumas de cuadrados entre sus correspondientes grados de libertad se 
obtienen cantidades que son una estimación de las variaciones entre grupos y de las 
variaciones intragrupales. Estas cantidades se llaman valores medios de los cuadrados 
y se definen como: 


SCF 
Media de los cuadrados debido a los niveles de factor = MCF = T (7.13) 


SCE 
Media de los cuadrados debido al error = MCE = NT (7,14) 


33. L. Devore, Probabilidad y estadística para ingeniería y ciencias, 8a. ed. Cengage Learning, 2012, p. 395. 
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La cantidad MCE es una estimación de la varianza debida al error (0%), mientras que MCF 
es una estimación de la varianza del error más la varianza entre grupos (0 + o$). Si el 
factor tiene poco efecto, la varianza entre grupos debe ser pequeña en comparación con 
la varianza debida al error. Por lo tanto, las dos medias cuadradas deberían ser casi idénti- 
cas en estas circunstancias. Si el efecto del factor es significativo, la McF será mucho más 
grande que MCE. El estadístico de prueba sería entonces el valor F, calculado como: 


MCF 
FEF = — (7.15) 
MCE 
Para completar la prueba de hipótesis se compara el valor de F calculado con la ecua- 
ción 7.15, con el valor crítico en la tabla a un nivel de significancia de œ. Se rechaza Ho 
si F excede al valor crítico. Es común resumir los resultados de un anova en una tabla de 
ANOVA, como se muestra a continuación: 


Fuente Suma de Grados de Media de los Estimaciones de la 
de variación cuadrados (sc) libertad (gl) cuadrados (mc) media de los cuadrados F 





Entre grupos SCF 1-1 MCF= SEE a MCE 
(factor efecto) | MSE 
Intragrupal (error) SCE N-I Ten SCE z 

N-I i 
Total SCT N= 


El ejemplo 7.9 muestra la aplicación de un anova para la determinación de calcio 
llevada a cabo por cinco analistas. Los datos son los que se utilizaron para formar las 


figuras 7.4 y 7.5. 


Ejemplo 7.9 


Cinco analistas determinaron calcio por un método volumétrico y obtuvieron las 
cantidades (en mmol de Ca) que se muestran a continuación en la tabla. ¿Son las 
medias significativamente diferentes a un nivel de confianza de 95%? 


Prueba núm. Analista 1 Analista 2 Analista 3 Analista 4 Analista 5 


1 10.3 9.5 2.1 9.6 11.6 

? 9.8 8.6 13.0 8.3 I2 5 

3 11.4 8.9 I2 A 8.2 11.4 
Solución 


Primero, se obtienen las medias y desviaciones estándar para cada analista. La media 
para el analista 1 es x, = (10.3 + 9.8 + 11.4)/3 = 10.5 mmol Ca. Las medias restantes 
se obtienen de la misma manera y son: x, = 9.0 mmol de Ca, x, = 12.5 mmol de Ca, 
xy = 8.7 mmol de Ca, x; =11.8333 mmol de Ca. Las desviaciones estándar se obtienen 
como se describió en la sección 6B.3. Estos resultados se resumen como se muestra a 
continuación: 


Analista 1 Analista 2 Analista3  Analista4 Analista 5 


Media 105 9.0 1235 e MESES 
Desviación estándar 0.818535 0.458258 0.458258 0.781025 0.585947 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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La gran media se calcula a partir de la ecuación 7.8, donde N, = M, = N; = N4 = N; =3 
vii LS 


=- 3 
x = E to Tt tx t x) = 05o moa 


La suma de cuadrados entre los grupos se encuentra a partir de la ecuación 7.9: 


SCF = 3(10.5 — 10.507)? + 3(9.0 — 10.507)? + 3(12.5 — 10.507)? 
+ 3(8.7 — 10.507)? + 3(11.833 — 10.507)? 
= 33.80267 


Note que la scr se asocia con (5 — 1) = 4 grados de libertad. 
La suma de los cuadrados del error es más fácil de calcular a partir de las desviaciones están- 
dar utilizando la ecuación 7.11: 


SCE = 2(0.818535)? + 2(0.458258) + 2(0.458258)? + 
2(0.781025)? + 2(0.585947y? 
= 4.086667 


La suma de los cuadrados del error tiene (15 — 5) = 10 grados de libertad. 
Se pueden ahora calcular los valores medios de los cuadrados, MCF, MCE, a partir de las 
ecuaciones 7.13 y 7.14: 


.8026 
MCF = AZ = 8.450667 
4.08666 
MCE = ps ODO] = 0.408667 
10 
El valor de F que se obtiene a partir de la ecuación 7.15 es 
8.450667 
=> => MOS 
0.408667 


El valor de F se obtiene a partir de la tabla 7.4, según el cual el valor de Fa un nivel de con- 
fianza de 95% para 4 y 10 grados de libertad es 3.48. Dado que Fexcede a 3.48, se rechaza 
la A, a un nivel de confianza de 95% y se concluye que existe una diferencia significativa 
entre los analistas. La tabla de ANOVA se muestra a continuación: 


Fuente Suma Grados Cuadrado medio 
de variación de cuadrados (sc) de libertad (gl) (CM) F 
Entre grupos 33.80267 4 8.450667 20.68 
Intragrupal 4.086667 10 0.408667 
Total 37.88933 14 


Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 3 de Applications of Micro- 
a soft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se describe el uso de Excel para llevar 
cm || a cabo procedimientos de ANOVA. Hay diversas maneras de hacer un ANOVA con 
Excel. Primero, las ecuaciones de esta sección se introducen de manera manual 


en una hoja de trabajo y se utilizan las funciones del programa para computarlos. Segundo, 


el paquete de herramientas de análisis se usa para llevar a cabo el procedimiento de ANOVA 
completo de manera automática. Los resultados de los cinco analistas del ejemplo 7.9 se 





analizan por ambos métodos. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Un dato atípico es un resultado 
que es muy diferente de los otros 
en un conjunto de datos y podría 
deberse a un error bruto. 


Tratamiento y evaluación estadísticos de los datos 


7C.3 ¿Qué resultados son diferentes? 


Si se encuentran diferencias significativas después de llevar a cabo un análisis de ANOVA, 
generalmente se busca conocer la causa de estas diferencias. ¿Es una media diferente de las 
demás? ¿Son todas las medias diferentes? ¿Hay dos grupos distintos en los cuales se encuen- 
tran las medias? Hay diversos métodos para determinar cuáles medias son significativa- 
mente distintas. Uno de los más simples es el de la diferencia significativa mínima (Dsm). 
En este método, se calcula primero una diferencia, la cual es la diferencia más pequeña que 
se considera significativa. La diferencia entre cada par de medias se compara entonces con la 
diferencia significativa mínima para determinar cuáles medias son diferentes. 

Para un número igual de réplicas N, en cada grupo, la diferencia significativa mínima 


2 X MCE 
DSM= t, | ——— (7.16) 
Ne 


donde mce es la media del cuadrado del error y el valor de ż tiene N — / grados de liber- 


DSM se calcula como sigue: 


tad. El ejemplo 7.10 ilustra este procedimiento. 


EJEMPLO 7.10 


Determine cuáles analistas difieren entre sí a un nivel de confianza de 95% para 
los resultados del ejemplo 7.9. 


Solución 


Primero, se acomodan las medias en orden creciente: 8.7, 9.0, 10.5, 11.833 y 12.5. Cada 
analista hizo tres repeticiones, por lo que se puede usar la ecuación 7.16. A partir de la 
bl Oe obtiene el valor de £, que es de 2.23 para un nivel de contando ma 
grados de libertad. Al aplicar la ecuación 7.16 obtenemos 


2 X 0.408667 
DSM = 2.23 — = 1.16 


Ahora se calculan las diferencias en las medias y se comparan contra 1.16. Para los diferen- 
tes pares se obtiene: 


ZO 87 —  3.8(una diferencia significativa)! 

ao menor = 11.833 - 8.7 = 3.133 (significativa). 
oi menor = 10.5- 8.7 = 1.8 (significativa). 

aa menor = 9.0-8.7 = 0.3 (no hay diferencia significativa). 


Se sigue probando entonces cada par para determinar si existen diferencias. De estos 
cálculos se puede concluir que los analistas 3, 5 y 1 difieren del analista 4; los analistas 
3, 5 y 1 difieren del analista 2; los analistas 3 y 5 difieren del analista 1; y el analista 3 
difiere del analista 5. 


7D | DETECCIÓN DE ERRORES BRUTOS 


Hay ocasiones en las que un conjunto de datos contienen un dato atípico que parece estar 
fuera del intervalo de los errores aleatorios que podrían ser producidos por el procedi- 
miento. Generalmente, se considera inapropiado y en algunos casos poco ético el descar- 
tar sin razón el dato. Sin embargo, el resultado cuestionable, llamado dato atípico, puede 
ser resultado de un error bruto no detectado. Por lo tanto, es importante desarrollar un 
criterio para decidir si el dato atípico se conserva o se rechaza. Seleccionar un criterio 
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para rechazar un resultado sospechoso tiene sus peligros. Si se establece un estándar muy 
estricto, es muy difícil rechazar un resultado cuestionable y se corre el riesgo de retener 
este valor, el cual tiene un efecto poco ordinario en la media. Si se establece un límite muy 
laxo con el cual se rechaza fácilmente el valor atípico, se podría estar descartando un valor 
que por derecho propio pertenece al conjunto y, por lo tanto, se introduce un sesgo en los 
datos. No existe una regla universal para decidir si un dato se conserva o se rechaza; sin 


embargo, la prueba Q se considera un método apropiado para tomar esta decisión.* 


7D.1 La prueba Q 


La prueba Q es una prueba estadística simple y ampliamente utilizada para decidir si un 
resultado sospechoso debe ser descartado o retenido.’ En esta prueba, el valor absoluto 
de la diferencia del resultado cuestionable x, y su vecino más cercano x, se divide entre el 
rango w de todo el conjunto para obtener así la cantidad Q: 


3 


Q = —— (7.17) 


wW 


|x = x 


Esta relación se compara entonces con los valores críticos Q.,; encontrados en la 


rít 


tabla 7.5. Si Q es mayor que Q.,;, el resultado cuestionable se puede rechazar con el 
grado de confianza indicado (véase la figura 7.6). 


TABLA 7.5 
Valores críticos para el cociente de rechazo, Q* 
Qai (Rechazar si Q > Qaid) 
Número 
de observaciones 90% de confianza 95% de confianza 99% de confianza 
2 0.941 0.970 0.994 
4 0.765 0.829 0.926 
5 0.642 0.710 0.821 
6 0.560 0.625 0.740 
7 0.507 0.568 0.680 
8 0.468 0.526 0.634 
9 0.437 0.493 0.598 
10 0.412 0.466 0.568 


*Reimpreso (adaptado) con permiso de D. B. Roarbacher, Anal. Chem., 1991, 63,139, DOI: 10.1021/ 
aac00002a010. Copyright 1991 American Chemical Society. 





pd 


d= X6 — X5 
W=X6 == AX] 
O = d/w 
Si Q > Qop se rechaza xe Figura 7.6 Prueba Q para datos atípicos. 


íJ, Mandel, en Treatise on Analytical Chemistry, 2a. ed., U. M. Kolthoff y P. J. Elving, eds., Nueva York: 
Wiley, 1978, pt. I, vol. 1, pp 282-289. 
`R. B. Dean y W. J. Dixon, Anal. Chem., 1951, 23, 636, DOI: 10.1021/ac600552a025. 
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Sea en extremo cauteloso 
cuando por alguna razón 
rechace los datos. 


» 


Tratamiento y evaluación estadísticos de los datos 


EJEMPLO 7.11 


El análisis del agua potable de una ciudad, para determinar el arsénico propor- 
cionó valores de 5.60, 5.64, 5.70, 5.69 y 5.81 ppm. El último valor parece ser anor- 
mal; ¿debería rechazarse dicho valor a un nivel de confianza de 95%? 


Solución 
La diferencia entre 5.81 y 5.70 es 0.11 ppm. El intervalo (5.81 — 5.60) es 0.21 ppm. Por lo tanto, 
Q= DIa 05? 
0 Zi 


Para cinco mediciones, la Q ga un nivel de confianza de 95% es de 0.71. Dado que 
0.52 < 0.71, el dato atípico debe ser conservado a un nivel de confianza de 95%. 


7D.2 Otras pruebas estadísticas 


Muchas otras pruebas estadísticas se han creado para proporcionar los criterios necesarios 
para conservar o rechazar datos atípicos. Estas pruebas, como la prueba Q, suponen que 
la distribución de la población de datos es normal, o gaussiana. Desafortunadamente, esta 
situación no se puede verificar ni refutar para muestras que contienen menos de 50 resul- 
tados. Por consiguiente, las pruebas estadísticas, que son perfectamente confiables para 
las distribuciones normales de los datos, deben ser usadas con extrema precaución cuando 
se aplican a muestras que contienen solo unos cuantos valores. J. Mandel, al discutir el 
tratamiento de pequeños conjuntos de datos, escribió: “Aquellos que creen que pueden 
descartar observaciones con sanciones estadísticas mediante la aplicación de reglas esta- 
dísticas para el rechazo de datos atípicos se están engañando a sí mismos”.* Por lo tanto, 
para conjuntos pequeños, las pruebas estadísticas de rechazo deben ser utilizadas como 
complementos para el sentido común. 

No es probable que aplicar a ciegas pruebas estadísticas para conservar o rechazar me- 
diciones dudosas en un conjunto pequeño de datos sea más fructífero que tomar decisio- 
nes arbitrarias. La aplicación de un buen juicio basado en una amplia experiencia con un 
método analítico es generalmente un acercamiento más acertado. Al final, la única razón 
válida para rechazar un resultado de un conjunto pequeño de datos será el conocimiento 
inequívoco de que se cometió un error durante el proceso de medición. Sin este conoci- 
miento, una aproximación cautelosa para rechazar un dato atípico es mucho más sabia. 


7D.3 Recomendaciones para tratar datos atípicos 


Hay un número de recomendaciones para el tratamiento de los resultados de un conjunto 
pequeño de datos en el que hay un valor sospechoso: 


1. Reexaminar cuidadosamente todos los datos relacionados con el dato atípico para de- 
terminar si es posible que un error bruto afectara dicho valor. Esta recomendación 
requiere una libreta de laboratorio en la que se hayan anotado de manera cuidadosa todas 
las observaciones necesarias (véase la sección 21). 

2. Si es posible, hay que estimar la precisión que podría ser esperada de manera razonable 
de un procedimiento para asegurarse de que el dato atípico es realmente cuestionable. 

3. Repetir el análisis si se cuenta con suficiente muestra y tiempo disponibles. Una con- 
cordancia entre los datos nuevos y los datos del análisis original que parecen ser válidos 
le va a dar peso a la noción de que el dato atípico debe ser rechazado. Más aún, si se 
indica conservar el resultado, el dato atípico tendrá poco efecto en la media de un con- 
junto de datos más grande. 


6 J. Mandel en Treatise on Analitycal Chemistry, 2a. ed., I. M. Kolthoff y P. J. Elving, eds., Nueva York: Wiley, 
1978,pt.L vol Lp, 282. 
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Preguntas y problemas 


4. Si no se pueden obtener más datos, aplicar la prueba Q al conjunto existente para ob- 


servar si el resultado dudoso debe ser rechazado o conservado basándose sobre pruebas 


estadísticas. 


E 


Si la prueba Q indica que el dato debe conservarse, considere reportar la mediana 


del conjunto, en lugar de la media. La mediana tiene la gran virtud de permitir la 


inclusión de todos los datos en un conjunto sin estar sujeta a la influencia de un dato 


atípico. Más aún, la mediana de un conjunto de tres mediciones distribuido de manera 


normal proporciona una mejor estimación del valor correcto que la media del con- 


junto después de que el dato atípico ha sido descartado. 


TAREA 
EN 
LÍNEA 


Vaya a www.cengage.com/química/skoog/fac9*, escoja capítulo 7 y vaya a la sección de Web 


Works (Tarea en línea). Dé clic en el enlace y vaya después a Statistics Textbook (Libro de texto de es- 


tadística). Haga clic en el botón ANOVA/MANOVA. Ahora, lea sobre la división de la suma de cuadra- 


dos en procedimientos de ANOVA. Dé clic en el enlace de Distribución F en esta sección. Observe 


cómo se ven las áreas en los extremos para una distribución F cuando ambos grados de libertad son 


iguales a 10. Determine el valor de F para un nivel de significancia de 0.10 con ambos grados de 


libertad iguales a 10. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


al 


72 


7.3 


7.4 


Describa con sus propias palabras por qué el intervalo 
de confianza para la media de cinco mediciones es más 
pequeño que para el de un solo resultado. 

Suponiendo un gran número de mediciones de tal ma- 
nera que s es una buena estimación de ø, determine 
qué nivel de confianza se utilizó. 














2.585 1.96s 
a) x+ b x= 
VN VN 
.2 
Do d z+ — 


VN VN 


Discuta la manera en la que el tamaño del intervalo de 
confianza para la media es afectado por los siguientes 
factores (todos los demás factores son constantes): 

a) la desviación estándar dr. 

b) el tamaño de la muestra /V. 

c) el nivel de confianza. 
Considere los siguientes conjuntos de mediciones de 
las réplicas: 


*A B *C D *E F 
PATA 0.514 70.24 9 0.812 70.65 
3.0 0.503 70.22 3.1 0.792 70.63 
2.6 0.486 70.10 3.1 0.794 70.64 
2.8 0.497 To 0.900 70.21 
Tel 0.472 Ze) 


Calcule la media y la desviación estándar para cada uno 
de los seis conjuntos de datos. Calcule el intervalo de 
confianza a 95% para cada conjunto de datos. ¿Qué 
significa este intervalo? 
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7.6 


“ad 


7.8 


"LO 


7.10 


Calcule el intervalo de confianza a 95% para cada uno 
de los conjuntos de datos en el problema 7.4 si s es 
una buena estimación de ø y tiene un valor de *conjunto 
A, 0.30; conjunto B, 0.015; *conjunto C, 0.070; con- 
junto D, 0.20; *conjunto E, 0.0090; y conjunto E 0.15. 
El último resultado en cada conjunto de datos del pro- 
blema 7.4 podría ser un dato atípico. Aplique la prueba Q 
(nivel de confianza a 95%) para determinar si existe una 
base estadística sobre la cual rechazar el resultado. 

Se encontró, después de combinar 30 análisis por tripli- 
cado, que un método de absorción atómica para deter- 
minar la cantidad de hierro presente en aceite usado para 
avión presentaba una desviación estándar s = 3.6 ug Fe/ 
mL. Si s es una buena estimación de ø, calcule los inter- 
valos de confianza a 95 y 99% para el resultado de 18.5 
pg Fe/mL si estuvo basado en a) un solo análisis, 4) la 
media de dos análisis y c) la media de cuatro análisis. 

Un método de absorción atómica para hacer la determi- 
nación de cobre en muestras de combustible produjo una 
desviación estándar combinada de Soombinada = 0.27 ug Cu/ 
mL (s>0). El análisis del aceite proveniente del motor de 
otra aeronave mostró un contenido de cobre de 7.91 ug 
Cu/mL. Calcule los intervalos de confianza a 95 y 99% 
para el resultado si éste se basó sobre 4) un solo análisis, 
b) la media de cuatro análisis y c) la media de 16 análisis. 
¿Cuántas mediciones de las réplicas se necesitan para 
disminuir los límites de confianza a 95 y 99% para el 
análisis descrito en el problema 7.7 a 42.2 ug Fe/mL? 
¿Cuántas mediciones de las réplicas se necesitan para dis- 
minuir los límites de confianza a 95 y 99% para el análi- 
sis descrito en el problema 7.8 a + 0.20 ug Cu/mL? 
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*7.11 Un análisis volumétrico de calcio en muestras por tripli- 


cado provenientes del suero sanguíneo de un paciente 
de quien se sospecha que padece de una condición hi- 
perparatiroidea produjo los siguientes datos: mmol de 
Ca/L = 3.15, 3.25, 3.26. ¿Cuál es el intervalo de con- 
fianza a 95% para la media de los datos suponiendo 
que: 

a) no hay información previa sobre la precisión del 

análisis? 
b) s>0 = 0.026 mmol Ca/L? 


7.12 Un químico obtuvo los siguientes datos para el por- 


centaje de lindano en el análisis por triplicado de una 

preparación de insecticida: 7.23, 6.95 y 7.53. Calcule el 

intervalo de confianza a 90% para la media de los tres 

datos, suponiendo que: 

a) La única información sobre la precisión del método 
es la precisión de los tres datos. 

b) Basándose sobre una amplia experiencia con el mé- 
todo, se cree que s > 0 = 0.28% de lindano. 


7.13 Se reportó que un método estándar para la determina- 


ción de glucosa en suero tiene una desviación estándar de 

0.38 mg/dL. Si s = 0.38 es una buena estimación de s, 

¿cuántas determinaciones de las réplicas habría que hacer 

para que la media del análisis de una muestra se encuen- 

tre en: 

* 4) 0.3 mg/dL de la media verdadera 99% de las veces? 
b) 0.3 mg/dL de la media verdadera 95% de las veces? 
c) 0.3 mg/dL de la media verdadera 90% de las veces? 


7.14 Para probar la calidad del trabajo de un laboratorio 


comercial, se solicitaron análisis por duplicado de una 
muestra de ácido benzoico purificado (68.8% de C, 
4.953% de H). Se supone que la desviación estándar 
relativa del método es s, > = 4 ppt para el carbono 
y 6 ppt para el hidrógeno. Las medias de los resultados 
reportados son 68.5% de C y 4.882% de H. A un nivel 
de confianza de 95%, ¿hay alguna indicación de error 
sistemático en alguno de los dos análisis? 


*7.15 Un abogado de la fiscalía en un caso criminal presentó 


como evidencia principal pequeños fragmentos de vi- 
drio que fueron encontrados incrustados en el abrigo 
del acusado. El abogado aseguraba que los fragmentos 
eran idénticos en composición a un raro cristal belga 
que era parte de una ventana que fue rota durante el 
crimen. El promedio de los análisis por triplicado para 
cinco elementos en el vidrio se encuentran en la tabla. 
Sobre estos datos, ¿tiene el abogado defensor las bases 
necesarias para probar que existe una duda razonable de 
la culpabilidad del acusado? Use el nivel de confianza a 
99% como criterio de duda. 


Concentración, ppm Desviación estándar 
Elemento De la ropa De la ventana s>0 
As 129 119 9.5 
Co 0.53 0.60 0.025 
La 3.92 332 0.20 
Sb 2.75 Aal 0.25 
Th 0.61 0.73 0.043 


Tratamiento y evaluación estadísticos de los datos 


7.16 Los contaminantes industriales que son arrojados a un 


cuerpo de agua pueden reducir la concentración de oxí- 
geno disuelto en el agua y afectar de manera adversa a 
las especies acuáticas. En un estudio se tomaron lecturas 
semanales de la misma localización en un río por un pe- 
riodo de dos meses. 


Número de semana O, disuelto, ppm 
Í 4.9 
2 5.1 
3 5.6 
4 4.3 
5 4.7 
6 4.9 
7 4.5 
8 5.1 


Algunos científicos piensan que 5.0 ppm es un nivel de 
oxígeno disuelto que es crucial para la vida de los peces. 
Conduzca un análisis estadístico para determinar si la 
media de la concentración de 0, disuelto es menor que 
5.0 ppm a un nivel de confianza de 95%. Establezca cla- 
ramente las hipótesis nula y la alternativa. 


*7.17 La medición de la semana 3 en el conjunto de datos del 


problema 7.6 es sospechosa de ser un dato atípico. Uti- 
lice la prueba Q para determinar si se puede rechazar el 
valor con un nivel de confianza de 95%. 


7.18 Antes de acceder a la compra de un pedido grande de 


un disolvente, la compañía quiere ver evidencia inequí- 
voca de que el valor de la media para una impureza en 
particular es menor que 1.0 ppmm. ¿Cuál hipótesis de- 
berá probarse? ¿Cuáles son los errores de tipo I y de 
tipo II en esta situación? 


*7.19 El nivel de un contaminante en un río adyacente a una 


planta química se monitorea de manera constante. Du- 
rante un periodo de años, se estableció el nivel normal 
del contaminante por medio de análisis químicos. Re- 
cientemente, la compañía ha hecho varios cambios a la 
planta, los cuales parecen haber incrementado el nivel 
del contaminante. La Agencia de Protección Ambien- 
tal (EPA, por sus siglas en inglés) quiere obtener pruebas 
inequívocas de que el nivel del contaminante en el agua 
no se ha incrementado. Escriba las hipótesis nula y alter- 
nativa que son relevantes y describa los errores de tipo I 
y de tipo II que pueden ocurrir en esta situación. 


7.20 Describa de manera cuantitativa las hipótesis nulas A, y 


las hipótesis alternativas A, para las siguientes situaciones 

y describa los errores de tipo I y de tipo II. Si estas hipóte- 

sis tuvieran que ser probadas estadísticamente, comente si 

se necesitaría una prueba de una o dos colas en cada caso. 

*a) Los valores medios para las determinaciones de calcio 
por el método del electrodo ion-selectivo y por una 
titulación con EDTA difieren de manera sustancial. 

b) Dado que en la muestra se identificó una concen- 
tración más baja que el nivel de 7.03 ppm certificado 
por la Nist, debe haber ocurrido un error sistemático. 

*c) Los resultados muestran que la variación lote por 
lote en el contenido de impurezas del acetonitrilo 
marca X es menor que la del acetonitrilo marca Y. 
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d) Los resultados de absorción atómica obtenidos para 
el Cd son menos precisos que los resultados 
electroquímicos. 

*7.21 La homogeneidad del nivel de cloruro en una muestra 
de agua proveniente de un lago se probó analizando 
porciones de agua extraídas de la superficie y del fondo 
del lago, obteniéndose los siguientes resultados en 


ppm de Cl. 
Superficie Fondo 
26.30 26.22 
26.43 26.32 
26.28 26.20 
26.19 26.11 
26.49 26.42 


a) Aplique la prueba ża un nivel de confianza de 95% 
para determinar si el nivel de cloruro de la super- 
ficie del lago es diferente del nivel de cloruro del 
fondo del lago. 

b) Ahora use una prueba ż para pares de datos a fin de 
determinar si hay una diferencia significativa entre 
los valores en la superficie y en el fondo del lago, a 
un nivel de confianza de 95%. 

c) ¿Por qué es diferente la conclusión obtenida al uti- 
lizar la prueba £ para pares de datos que la obtenida 
al combinar los datos y usar la prueba £ normal 
para las diferencias en las medias? 

7.22 Dos métodos analíticos diferentes se utilizaron para de- 
terminar el cloro residual en el efluente de una alcanta- 
rilla. Ambos métodos fueron utilizados en las mismas 
muestras, pero cada muestra provino de diferentes lo- 
calizaciones que estuvieron en contacto con el efluente 
por tiempos distintos. Dos métodos se utilizaron para 
determinar la concentración de Cl en mg/L, y los resul- 
tados se muestran en la siguiente tabla: 


Muestra Método A Método B 
1 0.39 0.36 
2 0.84 1.35 
3 1.76 2236 
4 3.35 3:92 
5 4.69 5.35 
6 7.70 8.33 
7 10.52 10.70 
8 10.92 10.91 


a) ¿Qué tipo de prueba ż se debe utilizar para compa- 
rar los resultados de ambos métodos y por qué? 

b) ¿Los dos métodos dan resultados diferentes? Es- 
criba y pruebe las hipótesis apropiadas. 

c) ¿Depende la conclusión de los niveles de confianza 
que se utilicen? Pruebe los niveles de confianza de 
0,19 Y 1000: 

*7.23 Sir William Ramsey, lord Rayleigh, preparó muestras 
de nitrógeno por diferentes métodos. La densidad de 
cada muestra se midió como la masa de gas que se re- 
quería para llenar un frasco en particular a una cierta 
temperatura y presión. Las masas de las muestras de 
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nitrógeno que se prepararon por descomposición de 
varios compuestos de nitrógeno fueron de 2.29280, 
2.9940, 2.29849 y 2.30051 g. Las masas de “nitrógeno” 
preparado al remover el oxígeno del aire por varios mé- 
todos fueron 2.31001, 2.31163 y 2.31028 g. ¿Es la 
densidad del nitrógeno preparado a partir de compues- 
tos nitrogenados significativamente diferente de la que 
fue preparada a partir de aire? ¿Cuáles son las posibili- 
dades de que esta conclusión sea un error? (El estudio 
de esta diferencia llevó a lord Rayleigh a descubrir los 
gases inertes.) 

7.24 El contenido de fósforo fue medido en tres muestras 
de suelo obtenidas de diferentes lugares. Se hicieron 
cinco determinaciones de las réplicas en cada mues- 
tra de suelo. Una tabla parcial de ANOVA se muestra a 


continuación: 
Fuente de variación SC gl MC F 
Entre suelos A A SA 
En los suelos o 0.0081 
Total 0.374 __ 


a) Complete las entradas faltantes en la tabla de 
ANOVA. 

b) Proponga las hipótesis nula y alternativa. 

c) ¿Difieren los tres suelos en su contenido de fósforo 
a un nivel de confianza de 95%? 

*7.25.Se midió la concentración de ácido ascórbico en cinco 
marcas distintas de jugo de naranja. Se analizaron seis 
muestras réplica para cada marca de jugo. Se obtuvo la 
siguiente tabla parcial de ANOVA: 


Fuente de variación SC gl MC F 
Entre los jugos O O O 845 
En los jugos == e G 

Total A 


a) Complete las entradas faltantes en la tabla. 
b) Proponga las hipótesis nula y alternativa. 
c) ¿Hay una diferencia en el contenido de ácido as- 
córbico de los cinco jugos a un nivel de confianza 
de 95%? 

7.26 Cinco laboratorios diferentes participaron en un es- 
Le tudio interdisciplinario para determinar los niveles de 
hierro en muestras de agua. Los resultados siguientes 
son las determinaciones de las réplicas de Fe en ppm 

para los laboratorios del A al E: 


Resultado núm. lLab.A Lab.B lLab.C Lab.D Lab.E 


1 10.3 9.5 10.1 8.6 10.6 
2 11.4 le) 10.0 Lo 10.5 
3 9.8 9.6 10.4 9.2 11.1 


a) Proponga las hipótesis adecuadas. 

b) ¿Los laboratorios difieren a un nivel de confianza de 
95%? ¿A un nivel de confianza de 995 (Foa = 5.99)? 
¿A un nivel de 99.9% de confianza (Fa = 11.28)? 

c) ¿Cuáles laboratorios son diferentes entre sí a un ni- 
vel de confianza de 95%? 
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*7.27 Cuatro analistas llevaron a cabo conjuntos de réplicas 


de Hg en la misma muestra analítica. Los resultados en 
ppmm de Hg se muestran en la siguiente tabla: 


Determinación Analista 1  Analista2  Analista3 Analista 4 


1 10.24 10.14 10.19 10.19 
2 10.26 10.12 10.11 10.15 
3 10.29 10.04 10.15 10.16 
4 10.23 10.07 10.12 10.10 


a) Proponga las hipótesis apropiadas. 

b) ¿Difieren los analistas a un nivel de confianza de 
95%? ¿A un nivel de confianza de 99% (Foi = 
5.95)? ¿A un nivel de confianza de 99.9% (F i = 
10.80)? 

c) ¿Cuáles analistas difieren entre sí a un nivel de con- 


fianza de 95%? 


7.28 Cuatro diseños de flujo fluorescente de células se com- 


Medición núm. 


pararon para determinar si eran significativamente 
diferentes. Los siguientes resultados representan la in- 
tensidad de fluorescencia relativa para cuatro medicio- 
nes de las réplicas. 


Diseño 1  Diseño2  Diseño3 Diseño 4 
1 72 93 96 100 
2 93 88 95 84 
3 76 97 13 91 
4 90 74 82 94 


a) Proponga las hipótesis apropiadas. 

b) ¿Difieren los diseños de flujo de células a un nivel 
de confianza de 95%? 

c) Si se detectó una diferencia en el inciso hb), ¿cuáles 
diseños difieren entre sí a un nivel de confianza de 


95%? 


*7.29 Tres diferentes métodos analíticos se compararon para 


determinar Ca en una muestra biológica. El laboratorio 
está interesado en saber si estos métodos difieren. Los 
resultados que se muestran a continuación representan 
los resultados de Ca en ppm determinados por un mé- 
todo de electrodo ion-selectivo (£1s), por valoración con 
EDTA y por espectrometría de absorción atómica: 


Valoración Absorción 
Repetición FIS con EDTA atómica 
núm. 
1 39.2 29.9 44.0 
2 32.6 28.7 49.2 
3 41.8 21:7 Ial 
4 35.3 34.0 39.7 
5 33.5 39.2 45.9 


a) Proponga las hipótesis nula y alternativa. 
b) Determine si hay diferencias en los tres métodos a 
los niveles de confianza de 95 y 99%. 


Tratamiento y evaluación estadísticos de los datos 


c) Si se encuentra una diferencia a un nivel de con- 
fianza de 95%, determine qué métodos difieren 
entre sí. 


7.30 Aplique la prueba Q para los siguientes conjuntos de 


datos para determinar si el dato atípico debe conser- 
varse o rechazarse a un nivel de confianza de 95%. 

a) 41.27, 41.61, 41.84, 41.70 

b) 7.295, 7.284, 7.338, 7.292 


*7.31 Aplique la prueba Q a los siguientes conjuntos de datos 


para determinar si el dato atípico debe ser conservado o 
rechazado a un nivel de confianza de 95%. 

a) 85.10, 84.62,84.70 

b) 85.10, 84.62, 84.65, 84.70 


7.32 La determinación de fósforo en una muestra de suero 


sanguíneo dio los resultados de 4.40, 4.42, 4.60, 4.48, y 
4.50 ppm de P. Determine si el resultado de 4.60 ppm 
es un dato atípico o si debería conservarse a un nivel de 
confianza de 95%. 


7.33 Desafío: Los siguientes son tres conjuntos de datos 


para la masa atómica del antimonio en el trabajo de 


Willard y McAlpine:” 


Conjunto 1 Conjunto 2 Conjunto 3 
121,771 121.784 [21,732 
21,787 121.738 121.784 
121905 121.765 121.763 
121.781 121.794 


a) Determine la media y la desviación estándar de 
cada conjunto de datos. 

b) Determine el intervalo de confianza a 95% para 
cada conjunto de datos. 

c) Determine si el valor 121.803 en el primer con- 
junto de datos es un dato atípico para ese conjunto 
a un nivel de confianza de 95%. 

d) Use la prueba ż para determinar si la media del 
conjunto de datos 3 es idéntica a la del conjunto 1 
a un nivel de confianza de 95%. 

e) Las medias de los tres conjuntos de datos deben ser 
comparadas con un ANOVA. Proponga la hipótesis 
nula. Determine si las medias difieren a un nivel de 
confianza de 95%. 

f) Combine todos los datos y determine la media y la 
desviación estándar de los datos combinados. 

g) Compare la media global de los 11 datos con el 
valor aceptado actualmente. Reporte el error abso- 
luto y el error relativo en porcentaje suponiendo 
que el valor aceptado hasta el presente es el valor 
verdadero. 


H. H. Willard y R. K. McAlpine, J. Am. Chem. Soc., 1921, 43, 797, 
por: 10.1021/j2014374010. 
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Muestreo, 


estandarización 
y calibración. 





Puesto que un análisis químico utiliza solo una pequeña fracción de la muestra disponible, el proceso de 
muestreo es una operación muy importante. Las fracciones de suelo arenoso y arcilloso que se muestran en 
la fotografía son recolectadas para su análisis y deben ser representativas de los materiales predominantes. 
En el proceso analítico es esencial saber cuánta muestra colectar y, posteriormente, cómo subdividirla para 
obtener una muestra de laboratorio. El muestreo, la estandarización y la calibración son los puntos focales 
de este capítulo. Los métodos estadísticos son una parte integral de cada una de estas tres operaciones. 


E n el capítulo 1 describimos un procedimiento analítico del “mundo real” que consiste en varios 
pasos importantes. En un proceso de ese tipo, el método analítico seleccionado depende de 
cuánta muestra tengamos disponible y cuánto analito está contenido en la muestra. En este capí- 
tulo discutimos una clasificación general de los tipos de determinación a partir de estos facto- 
res. Después de seleccionar un método particular, debe obtenerse una muestra representativa. En 
el proceso de muestreo, realizamos cada esfuerzo posible para seleccionar una pequeña cantidad 
de material que represente exactamente al total del material que será analizado. Para facilitar la 
selección de una muestra representativa utilizamos métodos estadísticos. Una vez que la muestra 
analítica ha sido obtenida, debe ser procesada en una manera confiable que mantenga la inte- 
gridad de la muestra sin pérdidas ni introducción de contaminantes. Muchos laboratorios utilizan 
métodos automatizados de manejo de muestras, discutidos aquí, porque son confiables y rentables. 
Puesto que los métodos analíticos no son absolutos, los resultados deben ser comparados con aque- 
llos obtenidos con materiales estándar de una composición conocida. Algunos métodos requieren 
comparación directa con los estándares, mientras que otros involucran un procedimiento de calibra- 
ción indirecto. Gran parte de nuestra discusión se enfoca a los detalles de la estandarización y cali- 
bración, incluyendo el empleo de procedimientos estadísticos para construir modelos de calibración. 
Concluimos este capítulo con una discusión sobre los métodos empleados para comparar métodos 
analíticos utilizando distintos criterios de interpretación, llamados parámetros de calidad. 


EXA] MUESTRAS Y MÉTODOS ANALÍTICOS 


Varios factores están implicados en la selección de un método analítico específico, como 
discutimos en la sección 1C.1. Entre los más relevantes se encuentran la cantidad de 
muestra y la concentración del analito. 


8A.1 Tipos de muestras y de métodos 
A menudo distinguimos un método para identificar especies químicas, un análisis cualita- 
tivo, de otro para determinar la cantidad de un componente, un análisis cuantitativo. Los 
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Tamaño Tipo 
de la muestra de análisis 
IES Macro 
0.01 to 0.1 g Semimicro 
0.0001 to Micro 

0.01 g 
O g Ultramicro 


Figura 8.1 Clasificación de los 


tipos de análisis de acuerdo con el 


tamaño de la muestra. 


Figura 8.2 Clasificación de los 
tipos de componente de acuerdo 
con el nivel del analito. 


Muestreo, estandarización y calibración 


métodos cuantitativos, como se discute en la sección 1B, son clasificados en forma tradicio- 
nal en métodos gravimétricos, métodos volumétricos o métodos instrumentales. Otra forma 
de agrupar a los métodos es a partir del tamaño de la muestra y al nivel de los componentes. 


Tamaño de la muestra 

Como se muestra en la figura 8.1, el término macroanálisis se utiliza para muestras 
cuyas masas son mayores que 0.1 g. Un semimicroanálisis se realiza sobre muestras en 
el intervalo de 0.01 a 0.1 g y las muestras utilizadas para microanálisis se encuentran 
en el intervalo de 107% a 10”? g. Para las muestras cuya masa es menor que 10”? g se 
utiliza el término ultramicroanálisis. 

A partir de la clasificación representada en la figura 8.1, podemos observar que el 
análisis de una muestra de 1 g de suelo para un posible contaminante debe ser llamado 
macroanálisis, mientras que aquel realizado a una muestra de 5 mg de la cual se sospe- 
cha que contiene una droga ilícita debe ser un microanálisis. Un laboratorio analítico 
típico procesa muestras que varían del intervalo macro al micro, llegando incluso hasta 
el ultramicro. Las técnicas para el manejo de muestras tan pequeñas son muy distintas de 
aquellas que se utilizan para procesar muestras de tamaño macro. 


Tipo de componentes 

Los componentes determinados en un procedimiento analítico pueden abarcar un amplio 
intervalo de concentración. En algunos casos, los métodos analíticos se utilizan para deter- 
minar los componentes mayores, los cuales están presentes en el intervalo de 1 al 100% en 
masa. Muchos de los procedimientos gravimétricos y algunos volumétricos discutidos en la 
parte III son ejemplos de determinaciones de componentes mayores. Como se muestra en 
la figura 8.2, las especies químicas presentes en el intervalo de 0.01 al 1% son llamados 


| Semimicro 


Tipo de análisis 





0.0001 0.001 0.01 0.1 
Tamaño de la muestra, g 


MEN 


Tipo de componente 





ma i 


1 ppb 1 ppm 0.1 % 100 % 
Nivel del analito 
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componentes menores, mientras que aquellos presentes en cantidades entre 100 ppm 
(0.01%) y 1 ppb son llamados componentes traza. Los componentes presentes en canti- 
dades menores que 1 ppb son considerados componentes ultratraza. 

La determinación de Hg en el intervalo ppb a ppm en una muestra de 1 mL (= 1 mg) 
de agua de río sería un microanálisis de un componente traza. La determinación de com- 
ponentes traza y ultratraza son particularmente demandantes debido a las potenciales in- 
terferencias y contaminaciones. En casos extremos, las determinaciones deben realizarse en 
cuartos especiales que son mantenidos con gran cuidado limpios, libres de polvo y otros 
contaminantes. Un problema general en los procedimientos realizados para determinar ele- 
mentos traza es que la confiabilidad de los resultados suele disminuir con el descenso del 
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Nivel Tipo de 
del analito componente 

1 a 100% Mayor 
0.01 (100 ppm) Menor 
O 
l ppb a 100 ppm Traza 
Pp Ultratraza 


nivel o concentración del analito. La figura 8.3 muestra cómo la desviación estándar rela- 
tiva entre los análisis realizados por distintos laboratorios aumenta conforme disminuye el 
nivel de analito. En el nivel de ultratraza de 1 ppb, el error entre laboratorios (YDER) es de 
alrededor del 50%. En concentraciones menores, el error se aproxima al 100%. 


8A.2 Muestras reales 


El análisis de muestras reales es complicado por la presencia de la matriz de la muestra. 
La matriz puede contener especies con propiedades químicas similares a las del analito. 
Los componentes de la matriz pueden reaccionar con los mismos reactivos con los que lo 
hace el analito o pueden provocar una respuesta del instrumento que no es fácil de dis- 
tinguir de aquella del analito. Estos efectos interfieren con la determinación del analito. 
Si las interferencias son provocadas por una especie química desconocida en la matriz, se 
conocen como efectos de la matriz. Este tipo de efectos pueden ser inducidos no solo 
por la muestra misma, sino también por el uso de reactivos y disolventes utilizados para 
preparar las muestras para su determinación. La composición de la matriz que contiene 
al analito puede variar con el tiempo, como en el caso de materiales que pierden agua por 
deshidratación o que experimentan reacciones fotoquímicas durante su almacenamiento. 
Discutimos los efectos de la matriz y otras interferencias en el contexto de los métodos de 
estandarización y calibración en la sección 8D.3. 

Como discutimos en la sección 1C, las muestras son analizadas, pero se determinan 
especies químicas y concentraciones. Por lo tanto, podemos discutir la determinación de 
glucosa en el suero sanguíneo o el análisis de suero sanguíneo para glucosa. 


% Desviación estándar relativa 





log concentración 
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Las muestras son analizadas, 
pero los componentes 

o concentraciones son 
determinados. 


Figura 8.3 El error entre labo- 
ratorios como una función de la 
concentración del analito. Observe 
que la desviación estándar relativa 
aumenta drásticamente conforme 
disminuye la concentración del 
analito. En el intervalo de ultra- 
traza, las desviaciones estándar 
relativas se aproximan al 100%. 
(Reimpreso (adaptado) con au- 
torización de W. Horowitz, Anal. 
Chem., 1982, 54, 67A—76A., DOI: 
10.1021/ ac002382002. Copyright 
1982 American Chemical Society.) 
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El muestreo es frecuentemente el 
aspecto más difícil del análisis. 


La composición de y 
la muestra bruta y de la 
muestra de laboratorio 

debe reflejar fielmente la 
composición promedio de 

la masa o material total por 

ser analizado. 


En el muestreo, una población de 

la muestra es reducida en tamaño 

a una cantidad de material homo- 
géneo que puede ser manipulado 
convenientemente en el laboratorio 
y cuya composición es representa- 
tiva de la población. 


Identifique 
la población 


Colecte una 
muestra bruta 





Reduzca la muestra 


bruta a una muestra 
de laboratorio 





Figura 8.4 Pasos para obtener 
una muestra de laboratorio. La 
muestra de laboratorio consta de 
unos cuantos gramos hasta por lo 
menos unos cuantos cientos de 
gramos. Puede constituir tan poco 
como 1 parte en 107 o 10° del ma- 
terial total. 
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3 MUESTREO 


Un análisis químico es realizado, en la mayoría de las ocasiones, solo sobre una pequeña 
fracción del material de interés; por ejemplo, unos cuantos mililitros de agua de un lago 
contaminado. La composición de esta fracción debe reflejar lo más cercanamente posible 
la composición del material total si se desea obtener resultados significativos. El proceso 
mediante el cual se obtiene una fracción representativa se denomina muestreo. Frecuente- 
mente, el muestreo es el paso más difícil en el proceso analítico y es uno de los pasos que 
suele limitar la exactitud del procedimiento. Esta afirmación es en particular cierta cuando 
el material que será analizado es un líquido grande y no homogéneo (como un lago) o 
como un sólido no homogéneo (como un mineral, suelo o una porción de tejido animal). 
El muestreo para un análisis químico adecuado requiere el uso de la estadística porque 
las conclusiones extraídas deben ser válidas para una cantidad de material mucho mayor 
que la utilizada para el análisis de una muestra de laboratorio. Este es el mismo proceso que 
discutimos en los capítulos 6 y 7 para examinar un número finito de elementos extraídos 
de una población. A partir de la observación de la muestra, utilizamos estadísticas, como la 
media y la desviación estándar, para extraer conclusiones sobre la población. La bibliografía 
sobre muestreo es extensa;' en esta sección le proporcionamos solo una breve introducción. 


8B.1 Obtención de una muestra representativa 


El proceso de muestreo debe asegurar que los elementos seleccionados sean representati- 
vos del volumen del material y de la población. Los elementos seleccionados para el análi- 
sis son a menudo llamados unidades en el muestreo o incrementos en el muestreo. Por 
ejemplo, nuestra población puede ser 100 monedas y podemos desear saber la concentra- 
ción promedio de plomo en la colección de monedas. Nuestra muestra estaría compuesta 
de 5 monedas. Cada moneda es una unidad o incremento en el muestreo. En el aspecto 
estadístico, la muestra corresponde a varias partes pequeñas obtenidas de diferentes regio- 
nes del material total. Para evitar confusión, los químicos normalmente llaman muestra 
bruta a la colección de unidades o incrementos en el muestreo. 

Para su análisis en el laboratorio, la muestra bruta es normalmente de tamaño reducido 
y homogeneizada para producir una muestra de laboratorio. En algunos casos, como las 
muestras en forma de polvos, líquidos y gases, no existen elementos discretos. Este tipo de 
materiales no pueden ser homogeneizados porque consisten en partículas microscópicas 
de distinta composición o, en el caso de los fluidos, de zonas donde la concentración del 
analito difiere. Con estos materiales, podemos preparar muestras representativas al extraer 
nuestros incrementos en el muestreo a partir de diferentes regiones del material total. La 
figura 8.4 ilustra los tres pasos que están involucrados en la obtención de una muestra 
de laboratorio. El paso 1 es por lo general sencillo, con una población siendo tan diversa 
como una caja de frascos que contienen tabletas de vitaminas, un campo de trigo, el cere- 
bro de una rata o el fango del fondo de un río. Los pasos 2 y 3 raramente son sencillos y 
pueden requerir esfuerzo e ingenio sustanciosos. 

Estadísticamente, los objetivos del proceso de muestreo son: 


1. Obtener una concentración media del analito, la cual es una estimación objetiva de la 
media poblacional. Este punto se puede realizar solo si todos los integrantes de la po- 
blación tienen la misma probabilidad de ser incluidos en la muestra. 


"Véase, por ejemplo, J. L. Devore y N. R. Farnum, Applied Statistics for Engineers and Scientists, 2a. ed. Pacific 


Grove, CA: Duxbury Press, 2005, cap.. 4; J. C. Miller y J. N. Miller, Statistics and Chemometrics for Analytical 
Chemistry, 4a. ed., Upper Saddle River, NJ: Prentice Hall, 2000; B. W. Woodget y D. Cooper, Samples and 
Standards, London: Wiley, 1987; E F. Pitard, Pierre Gys Sampling Theory and Sampling Practice, Boca Raton, 
Fl: CRC Press, 1989. 
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2. Obtener una varianza de la concentración medida del analito que es una estimación no 
sesgada de la varianza poblacional, de tal manera que los límites de confianza pueden 
establecerse para la media y es posible aplicar varias pruebas de hipótesis. Este objetivo 
puede alcanzarse solo si cada muestra posible tiene la misma probabilidad de ser extraída. 


Ambos objetivos requieren la obtención de una muestra aleatoria. En este contexto, 
el término muestra aleatoria no implica que las muestras son seleccionadas de manera for- 
tuita. En cambio, se aplica un proceso de aleatorización para obtener este tipo de muestra. 
Por ejemplo, suponga que nuestra muestra consiste en 10 tabletas de fármacos que fueron 
extraídas de 1000 tabletas de una línea de producción. Una forma de asegurar que la 
muestra es aleatoria es seleccionar las tabletas para ser analizadas a partir de una tabla de 
números aleatorios. Estos se pueden generar a partir de una tabla de números aleatorios 
o a partir de una hoja de cálculo, como se muestra en la figura 8.5. En este caso, asigna- 
ríamos un número a cada tableta, un número del 1 al 1000, y utilizaríamos los números 
aleatorios de la columna C de la hoja de cálculo para seleccionar las tabletas 16, 33, 97, 
etcétera, para el análisis. 


8B.2 Muestreo incierto 


En el capítulo 5 concluimos que tanto los errores sistemáticos como los errores aleatorios 
en los datos analíticos pueden ser atribuidos a los instrumentos, al método o a los indi- 
viduos. La mayoría de los errores sistemáticos pueden ser eliminados siendo cuidadosos, 
mediante la calibración adecuada y mediante el uso adecuado de estándares, determi- 
naciones del blanco y materiales de referencia. Los errores aleatorios, los cuales se refle- 
jan en la precisión de los datos, pueden mantenerse a niveles aceptables si se controlan 





Hoja de cálculo para generar números aleatorios entre 1 y 1000 
Números aleatorios Números ordenados 
g7 16 
382 33 
507 97 
E 33 268 
511 382 
MEN 16 507 
EN 268 511 
810 810 
934 821 
821 934 
14 [Documentación de la hoja de cálculo 


Celda B3 = ALEATORIO(*(1000-1)+1 


Figura 8.5 Generación de 10 números aleatorios del 1 al 1000 en una hoja de cálculo. La 
función de número aleatorio en Excel [=ALEATORIO () ] genera números aleatorios entre 0 y 

1. El multiplicador mostrado en la documentación de la hoja de cálculo asegura que los números 
generados en la columna B se encuentren entre 1 y 1000. Para obtener números enteros, debemos 
hacer clic con el botón derecho sobre las celdas seleccionadas y seleccionar Formato de celdas... en 
el menú que aparece en la pantalla. Ahí seleccionamos Número y después O posiciones decimales. 
Para que los números no variaran en cada cálculo, los números aleatorios en la columna B fueron 
copiados y pegados en la columna C utilizando el comando Pegado especial... en el menú Edi- 
ción. En la columna C los números fueron ordenados en orden ascendente utilizando el comando 
de Excel Ordenar datos... en el menú de Datos. 
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Cuando Sme $ Sm/3, nO es 
posible intentar mejorar la 
precisión de la medición. 
La ecuación 8.1 muestra 
que s, es determinada 

en su mayor parte por el 
muestreo incierto bajo estas 
condiciones. 


La muestra bruta es la 
colección individual de 
unidades de muestreo. Debe 
ser representativa de la 
totalidad en composición y 
en distribución del tamaño 
de partícula. 


2 
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estrictamente las variables que afectan a las mediciones. Los errores causados por el mues- 
treo incorrecto son únicos en el sentido de que no son controlables por el uso de determi- 
naciones del blanco y estándares o por el estricto control de las variables experimentales. 
Por esta razón, los errores de muestreo son tratados de manera independiente con respecto 
a las otras incertidumbres asociadas con el análisis. 

Para incertidumbres aleatorias e independientes, la desviación estándar general s, para 
una medición analítica está relacionada con la desviación estándar del proceso de mues- 
treo Smu y con la desviación estándar del método sme por la relación 


a Sa a E (8.1) 
En muchos casos, la varianza del método se conocerá a partir de las mediciones de las répli- 
cas de una misma muestra de laboratorio. Bajo estas circunstancias, Smu puede ser calculada 
a partir de las mediciones de s, para una serie de muestras de laboratorio, cada una de las 
cuales es obtenida a partir de varias muestras brutas. El análisis de varianza (sección 7C) 
puede revelar si la variación entre las muestras (muestreo más varianza de la medición) es 
significativamente mayor que la variación entre las muestras (varianza de la medición). 

Youden demostró que, una vez que la medición incierta se ha disminuido a un tercio 
o menos del muestreo incierto (es decir, Sme © Smu/3), posteriores mejoras en la medición 
incierta son infructuosas.” Este resultado indica que, si el muestreo incierto es grande y no 
puede disminuirse, es una buena idea cambiar el método de análisis por uno menos pre- 
ciso, pero más rápido, de tal manera que las muestras puedan ser analizadas en un periodo 
determinado. Puesto que la desviación estándar de la media es baja por un factor de VN, 
el aumentar el número de muestras puede incrementar la precisión. 


8B.3 Muestra bruta 


Idealmente, la muestra bruta es una réplica miniatura de la masa completa del mate- 
rial que será analizado. Debe corresponder con el material bruto en cuanto a composi- 
ción química y distribución del tamaño de partícula si la muestra está compuesta por 
partículas. 


Tamaño de la muestra bruta 


Por conveniencia y economía, la muestra bruta no debe ser mayor de lo absolutamente 
necesario. Básicamente, el tamaño de la muestra bruta está determinado por 1) lo incierto 
que pueda ser tolerado entre la composición de la muestra bruta y total, 2) el grado de 
heterogeneidad del total y 3) el nivel del tamaño de partícula en el cual comienza la 
heterogeneidad.” 

El último punto justifica la amplificación. Una disolución (o solución) homogénea, 
bien mezclada, de un gas o un líquido, es heterogénea solo en la escala molecular, y la 
masa de las moléculas gobierna por sí misma la masa mínima de la muestra bruta. Un 
sólido particulado, como un mineral o un suelo, representa la situación opuesta. En este 
tipo de materiales, las partes individuales del sólido difieren una de otra en composición. 
La heterogeneidad se desarrolla en partículas que pueden tener dimensiones del orden de 
un centímetro o más y pueden tener varios gramos de masa. Los materiales coloidales y los 
metales solidificados son un punto intermedio entre estos dos extremos. En los materiales 


aW. J. Youden, J. Assoc. Off. Anal. Chem., 1981, 50, 1007. 
3Dara un artículo sobre masa de la muestra como función del tamaño de partícula, véase G. H. Fricke, P. G. 


Mischler, F. P. Staffieri y C. L. Housmyer, Anal. Chem., 1987, 59, 1213, DOI: 10.1021/ac00135a030. 


colidales, la heterogeneidad se encuentra a partir del intervalo de 107? cm, pero puede ser 
menor. En una aleación, la heterogeneidad ocurre primero en los granos cristalinos. 

Para obtener una muestra bruta representativa, un cierto número NV de partículas debe 
ser recolectado. La magnitud de este número depende de lo incierto que pueda tolerar 
(punto 1 de la página anterior) y de cuán heterogéneo es el material (punto 2 de la página 
anterior). La cantidad puede variar desde unas cuantas partículas hasta 10* partículas. La 
necesidad de una gran cantidad de partículas no es tan relevante para gases y líquidos homo- 
géneos, puesto que la heterogeneidad entre partículas ocurre a nivel molecular. Por lo tanto, 
incluso una cantidad muy pequeña de muestra contendrá un número de partículas mayor 
que el requerido. Sin embargo, las partículas individuales de un sólido particulado pueden 
tener una masa de un gramo o mayor, la cual en algunas ocasiones conduce a una muestra 
bruta de varias toneladas. El muestreo de este tipo de material es un procedimiento costoso 
y demanda mucho tiempo, en el mejor de los casos. Para minimizar el costo, es importante 
determinar la cantidad mínima de material requerida para obtener la información deseada. 

Las leyes de probabilidad gobiernan la composición de una muestra bruta obtenida 
aleatoriamente del material total. Este principio permite predecir la probabilidad de que 
una fracción seleccionada sea similar a la de la totalidad. Como un ejemplo ideal, supon- 
gamos que una mezcla farmacéutica contiene solo dos tipos de partículas: partículas tipo 
A que contienen el componente activo y partículas tipo B que contienen solo un material 
inactivo de relleno. Todas las partículas tienen el mismo tamaño. Deseamos recolectar una 
muestra bruta que nos permita determinar el porcentaje de partículas que contienen el 
componente activo en el material total. 

Suponemos que la probabilidad de obtener aleatoriamente una partícula A es p y que la 
de colectar una partícula B es (1 — p). Si tomamos N partículas de la mezcla, el valor más 
probable para el número de partículas tipo A es pN, mientras que el número más probable 
de partículas tipo B es (1 — p)WV. Para una población binaria de este tipo podemos utilizar 
la ecuación de Bernoulli? para calcular la desviación estándar del número de partículas A 
recolectadas, 04. 


Ta = V NCU = p) (8.2) 


La desviación estándar relativa o, de obtener una partícula tipo A? es o/b. 


Ta l =p 


q No z N (8.3) 


o 
A partir de la ecuación 8.3 podemos obtener el número de partículas requerido para con- 
seguir una desviación estándar relativa determinada, como se muestra en la ecuación 8.4. 


1 El 
y == 8.4) 
pa, 
Por lo tanto, por ejemplo, si el 80% de las partículas son tipo A (p = 0.8) y la desviación 
estándar relativa deseada es 1% (øo, = 0.01), el número de partículas que conforman la 


muestra bruta debe ser 


íA. A. Beneditti Pichler, en Physical Methods in Chemical Analysis, W. G. Berl, ed., Nueva York: Academic 
Press, 1956, vol. 3, pp. 183-194; A. A. Beneditti-Pichler, Essentials of Quantitative Analysis, Nueva York, 
Ronald Press, 1956, cap. 19. 

Compendium of Analytical Nomenclature: Definitive Rules, 1997, International Union of Pure and Applied 
Chemistry, preparado por J. Inczedy, T. Lengyel y A. M. Ure, Malden, MA: Blackwell Science, 1998, pp. 2-8. 
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El número de partículas 
necesario en una muestra 
bruta varía en el intervalo de 
unas cuantas partículas hasta 
10” partículas. 


Utilizamos el símbolo a, para 
indicar la desviación estándar 
relativa de acuerdo con las 
recomendaciones de la Unión 
Internacional de Química 
Pura y Aplicada (IUPAC, por 
sus siglas en inglés) (véase 
pie de nota 5). Debe tener 

en mente que g, es una 
proporción. 
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Para simplificar el problema 
de definir la masa de una 
muestra bruta de una mezcla 
de componentes múltiples, 
suponemos que la muestra 
es una mezcla hipotética de 
dos componentes. 
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En este ejemplo, debe colectarse una muestra aleatoria que contenga 2500 partículas. Una 
desviación estándar relativa de 0.1% requeriría 250,000 partículas. Este número tan alto 
de partículas sería, por supuesto, determinado al medir la masa de las partículas, y no al 
contarlas una a una. 

Ahora podemos plantear un problema más real y suponer que ambos componentes de 
la mezcla contienen el componente activo (analito), aunque en distintos porcentajes. Las 
partículas tipo A contienen un mayor porcentaje del analito, Pa; y las partículas tipo B, 
una cantidad menor, Pg. Más aún, la densidad promedio d de las partículas difiere de las 
densidades d, y dg de estos componentes. Debemos decidir ahora cuál es el número de 
partículas y, por lo tanto, cuál es la masa que necesitamos para asegurar que tengamos una 
muestra con el porcentaje general del componente P con una desviación estándar relativa 
de muestreo de d,. La ecuación 8.4 puede extenderse para incluir estas condiciones. 


DAN LANE 
N= p — pl e) (223) (8.5) 


r 





A partir de esta ecuación podemos observar que las demandas de precisión son costosas en 
términos del tamaño de la muestra requerida a causa de la relación de lo inverso de la raíz 
entre la desviación estándar relativa admisible y el número de partículas recolectado. Ade- 
más, podemos observar que un mayor número de partículas debe ser obtenido conforme 
el porcentaje P del componente activo disminuye. 

El grado de heterogeneidad, medido por P, — Pp, tiene una gran influencia sobre el 
número de partículas requeridas porque N aumenta con el cuadrado de la diferencia en la 
composición de los dos componentes de la mezcla. 

Podemos reordenar la ecuación 8.5 para calcular la desviación estándar relativa del 
muestreo, O, 

[Pa — Pg] dadg [pl =P) 


= == x 
O, D P2 N (8.6) 





Si suponemos que la masa m de la muestra es proporcional al número de partículas y 
que las otras cantidades de la ecuación 8.6 son constantes, el producto de m y o, será 
una constante. Esta constante K, se conoce como la constante de muestreo (sampling, en 
inglés) de Ingamells.* Por lo tanto, 


K = m X (a, X 100) (8.7) 


S 


donde el término o, X 100% es el porcentaje de la desviación estándar relativa. Por lo 
tanto, cuando g, = 0.01, a, X 100% = 1% y K, es igual a m. Podemos entonces inter- 
pretar la constante de muestreo Ķ, como la masa mínima requerida para reducir al 1% el 
muestreo incierto. 

El problema de determinar la masa de la muestra bruta de una sustancia sólida general- 
mente es más difícil que para el ejemplo que utilizamos antes porque la mayoría de los mate- 
riales no solo contienen más de dos componentes y también porque están conformados por 
partículas de tamaños distintos. En la mayoría de los casos, el problema de los múltiples com- 
ponentes puede resolverse al dividir la muestra en un sistema imaginario de dos componen- 
tes. Entonces, en una mezcla compleja real de sustancias, un componente seleccionado debe 
ser todas las partículas que contienen al analito y todos los otros los componentes residuales 
que contienen poco o no contienen analito. Después de promediar las densidades y porcen- 
tajes del analito para cada parte, el sistema es tratado como si tuviera solo dos componentes. 


2,0, Ingamells y P. Switzer, Talanta, 1973, 20, 547-568, DOI: 10.1016/0039-9140(73)80135-3. 


El problema del tamaño variable de partícula puede ser manejado al calcular el número 
de partículas que serían necesarias si la muestra consistiera de partículas de un tamaño 
único. La masa de la muestra bruta es determinada posteriormente al tomar en cuenta la 
distribución del tamaño de partícula. Un método para resolver este problema es calcular 
la masa necesaria suponiendo que todas las partículas son del tamaño de la mayor. Por 
desgracia, este procedimiento no es muy eficaz porque normalmente requiere la remoción 
de una cantidad de masa del material mayor que el necesario para el análisis. El mé- 
todo de Benedetti-Pichler proporciona una alternativa para calcular la masa de la muestra 
bruta seleccionada.” 

Una conclusión interesante a partir de la ecuación 8.5 es que el número de partículas 
en la muestra bruta es independiente del tamaño de las mismas. La masa de la muestra, 
por supuesto, aumenta directamente con el volumen (o con el cubo del diámetro de la 
partícula), de tal manera que la disminución en el tamaño de la partícula de un material 
dado tiene un gran efecto sobre la masa requerida para una muestra bruta. 

Debe conocerse una gran cantidad de información sobre una sustancia para utilizar 
la ecuación 8.5. Por fortuna, a menudo es posible realizar estimaciones razonables de 
varios de los parámetros en la ecuación. Estas estimaciones pueden basarse en análisis 
cualitativos de la sustancia, inspección visual e información previamente publicada en la 
bibliografía sobre sustancias de origen similar. Las mediciones en bruto de la densidad de 
los varios componentes de la muestra pueden ser también necesarias. 


EJEMPLO 8.1 


El material contenido en una columna de cromatografía consiste en una mezcla de 
dos tipos de partículas. Suponga que la partícula promedio en el lote muestreado 
es casi esférica con un radio de alrededor de 0.5 mm. Aproximadamente 20% de 
las partículas son de color rosa y se sabe que alrededor del 30% de su masa es 
de una fase estacionaria polimérica unida a ellas (analito). Las partículas en color 
rosa tienen una densidad de alrededor de 0.48 g/cm?. Las partículas restantes tie- 
nen una densidad de alrededor de 0.24 g/cm? y contienen poco o nada de la fase 
estacionaria polimérica. ¿Qué masa del material debe contener la muestra bruta si 
se desea mantener el muestreo incierto relativa debajo de 0.5%? 


Solución 


Primero calculamos los valores para la densidad media y el porcentaje de polímero: 


d = 0.20 X 0.48 + 0.80 X 0,24 = 0.288 g/cm’ 
P (0.20 X 0.48 X 0.30) g polímero /cm? 


x 100% = 0.10% 
0.288 g muestra /cm? 1 ° 


Entonces, al sustituir en la ecuación 8.5 obtenemos 


0.48 X N 30 E ) 
(0.288) 0.005 X 10.0 


IX TO? partículas necesarias 


N = 0.20(1 — 0.20) 


cm? 0.288 g 
partícula ca? 


4 
masa de la muestra= 1.11 X 10° partículas X z mO OS) 


= 167g 


7A. A. Beneditti-Pichler, en Physical Methods in Chemical Analysis, W. G. Berl, ed., Nueva York: Academic 
Press, 1956, vol. 3, p. 192. 
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Las disoluciones bien y 
mezcladas de líquidos y 

gases requieren muestras 
pequeñas porque son 
homogéneas hasta el nivel 
molecular. 


Identifique la población 
por analizar 


Colecte de manera aleatoria N 


partículas (ecuación 8.5) para 
obtener una muestra bruta 


Disminuya el tamaño de la partícula 
de la muestra bruta y homogeinice 





No ; 7 
Colecte aleatoriamente N partículas 














¿Es el 
tamaño de 
la muestra adecuado 
para el 
laboratorio? 


Almacene la muestra de laboratorio 


Retire las porciones 
de la muestra de laboratorio 
para su análisis 


Figura 8.6 Pasos en el muestreo 
de sólidos particulados. 


La muestra de laboratorio y 
debe tener el mismo número 

de partículas que la muestra 
bruta. 
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Muestreo de disoluciones homogéneas de líquidos y gases 

Para disoluciones de líquidos o gases, la muestra bruta puede ser relativamente pequeña, 
porque estas son homogéneas hasta el nivel molecular. Por lo tanto, incluso pequeñas can- 
tidades de pequeños volúmenes de muestra contienen más partículas que el número cal- 
culado a partir de la ecuación 8.5. Siempre que sea posible, el líquido o gas debe ser bien 
agitado antes de obtener una muestra para asegurar que la muestra bruta sea homogénea. 
Para grandes volúmenes de disoluciones, el mezclado puede ser imposible; en estos casos 
es mejor muestrear varias porciones del contenedor con un "dispositivo especial”: un reci- 
piente que puede abrirse en el lugar deseado de la disolución y llenarse. Este tipo de mues- 
treo es importante, por ejemplo, para determinar los componentes de líquidos expuestos a 
la atmósfera. Por ejemplo, el contenido de oxígeno del agua de un lago puede variar en un 
factor de 1000 o más en una diferencia de profundidad de unos cuantos metros. 

Con el desarrollo de sensores portátiles, se ha vuelto común en años recientes llevar 
el laboratorio hacia la muestra, en lugar de llevar la muestra hacia el laboratorio. Sin em- 
bargo, la mayoría de los sensores miden solo concentraciones locales y no promedian o 
distinguen concentraciones de las que están alejados. 

En el control de procesos y otras aplicaciones, las muestras de líquidos son colectadas 
a partir de flujos en movimiento. En estos casos debe tenerse cuidado para asegurar que 
la muestra colectada represente una fracción constante del flujo total y que se muestreen 
todas las porciones del flujo. 

Las muestras de gases pueden obtenerse mediante distintos métodos. En algunos casos, 
simplemente se abre una bolsa de muestreo hasta que se llene con el gas. En otros, los ga- 
ses pueden ser atrapados en un líquido o adsorbidos sobre la superficie de un sólido. 


Muestreo de sólidos particulados 

Es difícil obtener muestras aleatorias de un material voluminoso particulado. El muestreo 
aleatorio se mejora si la muestra se colecta mientras el material es transferido. Se han desa- 
rrollado dispositivos mecánicos para manipular diversos tipos de sustancias particuladas. Los 
detalles sobre el muestreo de este tipo de materiales están más allá del alcance de este libro. 


Muestreo de metales y aleaciones 

Las muestras de metales y aleaciones se obtiene al serrar, moler o perforar. En general, 
no es confiable suponer que los fragmentos de metal retirados de la superficie son repre- 
sentativos del volumen total; por ello, también debe recolectarse una muestra del interior 
del sólido. Para algunos materiales, una muestra representativa puede ser obtenida al cor- 
tar en intervalos aleatorios con una sierra a través de la pieza y recolectar el “aserrín” que 
funge como la muestra. Alternativamente, el espécimen puede ser taladrado, de nuevo en 
intervalos aleatorios, y los restos o desechos colectados como la muestra; el taladro debe 
pasar a través de todo el bloque o por la mitad a cada uno de los lados del mismo. Los 
residuos de la perforación pueden fragmentarse y mezclarse o fundirse juntos en un cri- 
sol especial de grafito. Por lo general, se produce una muestra granular al vaciar la masa 
fundida en agua destilada. 


8B.4 Preparación de una muestra de laboratorio 

Para sólidos heterogéneos, la masa de la muestra bruta puede variar entre cientos de gramos 
o kilogramos, e incluso más, por lo que al menos se requieren unos cuantos cientos de 
gramos de una de muestra reducida a una muestra de laboratorio molida fina y homogé- 
nea. Como se muestra en la figura 8.6, este proceso involucra un ciclo de operaciones que 
incluye prensado y molienda, tamizado, mezclado y división o separación de la muestra 
(generalmente en mitades) para disminuir su masa. Durante cada división se retiene la masa 
de la muestra que contiene el número de partículas computadas a partir de la ecuación 8.5. 
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EJEMPLO 8.2 


Un vagón que contiene mineral de plomo compuesto parcialmente por galena 
(= 70% Pb) y otras partículas con poco plomo o sin él es muestreada. A partir de 
las densidades (galena = 7.6 g/cm’, otras partículas = 3.5 g/cm*, densidad prome- 
dio = 3.7 g/cm?) y porcentaje aproximado del plomo, la ecuación 8.5 indica que se 
requieren 8.45 X 10? partículas para mantener menor al 0.5% un error relativo en la 
muestra. Las partículas parecen ser esféricas con un radio de 5 mm. Un cálculo de 
la masa necesaria, similar al del ejemplo 8.1, muestra que la masa bruta debe ser 
de alrededor de 1.6 X 10% g (1.8 ton). La muestra bruta debe ser disminuida a una 
muestra de laboratorio de alrededor de 100 g. ¿Cómo se puede conseguir? 


Solución 


La muestra de laboratorio debería contener el mismo número de partículas que la mues- 
tra bruta, es decir, 8.45 X 10? partículas. La masa promedio de cada partícula, Moron 
entonces 


100 g 


¿AAA =11.18 X 10 e partícul 
a 8.45 X 105 partícula LN 


La masa promedio de una partícula está relacionada con su radio en cm por la ecuación 


E 


cm? 





M prom 


4 
=- mr X 
3 


Puesto que Mom = 1.18 X 107% g/partícula, podemos resolver la ecuación para el radio 
promedio 7: 
E 3 a a 
ASEO E X= — X = 1.97 X 10 “cmo 0.2 mm 
ám 3.78 
Por lo tanto, la muestra puede ser repetidamente molida, mezclada y dividida hasta que las 
partículas alcancen un diámetro de 0.2 mm de diámetro. 


Información adicional sobre los detalles sobre cómo preparar una muestra de laboratorio pue- 
den encontrarse en el capítulo 35 y en la bibliografía.* 


8B.5 Número de muestras de laboratorio 


Una vez que se han preparado las muestras de laboratorio, la pregunta que queda es: ¿cuán- 
tas muestras debemos obtener para el análisis? Si hemos reducido la medición incierta a 
menos de 1/3 del muestro incierto, el muestreo incierto limitará la precisión del análisis. 
El número, por supuesto, depende del intervalo de confianza que queramos reportar para 
el valor de la media y la desviación estándar deseada del método. Si la desviación estándar 
del muestreo Ou es conocida a partir de experiencias previas, podemos utilizar valores de 
z de las tablas (véase la sección 7A.1). 


ZO, 


VN 





IC para u = x + 


83 Standard Methods of Chemical Analysis, F. J. Welcher, ed., Princeton, NJ: Van Nostrand, 1963, vol. 2, pt. A, 
pp. 21-55. Una extensa bibliografía acerca de la información específica del muestreo se ha reunido por C. 
A. Bicking en Treatise on Analytical Chemistry, 2a. ed., I. M. Kolthoff y P. J. Elving, eds., Nueva York: Wiley, 
1978,vol. 1, p. 299, 
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El manejo automatizado de y 
muestras puede conducir 

a un mayor rendimiento 

(más análisis por unidad 

de tiempo), una mayor 
confiabilidad y menores 

costos que el procesamiento 
manual de las muestras. 
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Frecuentemente utilizamos una estimación de omu y por ello debemos utilizar £, en lugar 
de z (sección 7A.2) 
ÉS 


S 





IC para u = x + 


- 


El último término de esta ecuación representa la incertidumbre absoluta que podemos 
tolerar a un nivel de confianza particular. Si dividimos este término entre el valor medio 
x, podemos calcular la incertidumbre relativa o, que es tolerable a un nivel definido de 








confianza: 
ÉS, (8 3) 
o, = l 
WN 
Si resolvemos la ecuación 8.8 para el número de muestras NV, obtenemos 
e 
y= — (8.9) 
XO 


El utilizar £, en lugar de z, en la ecuación 8.9 provoca que el valor £, en sí mismo, dependa 
de N, lo cual es una complicación extra. Normalmente, sin embargo, podemos resolver la 
ecuación por iteración como se muestra en el ejemplo 8.3 y podemos obtener el número 
deseado de muestras. 


EJEMPLO 8.3 


La determinación de cobre en una muestra de agua de mar resulta en un valor me- 
dio de 77.81 ug/L y una desviación estándar s de 1.74 ug/L. (Nota: Las cifras insig- 
nificantes fueron mantenidas porque estos resultados se utilizarán más adelante en 
otros cálculos.) ¿Cuántas muestras deben ser analizadas para obtener una desvia- 
ción estándar relativa de 1.7% en los resultados, a un 95% de nivel de confianza? 


Solución 


Comenzamos suponiendo que tenemos un número infinito de muestras, el cual corres- 
ponde a un valor ż de 1.96 a un nivel de confianza del 95%. Dado que o, = 0.017, Snu = 
1.74 y x = 77.81, la ecuación 8.9 resulta en 


(1.961? x (1.747 


= — < = 66 
OON XxX TR 


Redondeamos este resultado a 7 muestras y encontramos que el valor £ para 6 grados de 
libertad es 2.45. Utilizando este valor £, calculamos ahora un segundo valor para N, el cual 
es 10.38. Si ahora utilizamos 9 grados de libertad y £ = 2.26, el siguiente valor es N = 
8.84. Las iteraciones convergen con un valor N de aproximadamente 9. Observe que sería 
una buena estrategia reducir el muestreo incierto de tal manera que se necesitará un menor 
número de muestras. 


Ed MANEJO AUTOMATIZADO DE MUESTRAS 


Una vez que se ha realizado el muestreo y que se ha seleccionado el número de muestras 
y de réplicas, debe iniciar el procesamiento de muestras (recuerde la figura 1.2). Muchos 
laboratorios utilizan actualmente métodos automatizados para el manejo de muestras por- 
que son confiables y rentables. En algunos casos, el manejo automatizado de muestras se 
utiliza solo para operaciones específicas, como el disolver la muestra y retirar las inter- 
ferencias. En otros casos, todos los pasos restantes en el procedimiento analítico están 
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automatizados. A continuación describimos dos métodos distintos para el manejo auto- 
matizado de muestras: los métodos de lote, o discreto, y el de flujo continuo. 


Métodos discretos 


Los instrumentos automatizados que procesan de manera discreta las muestras suelen imitar 
las operaciones que se realizarían manualmente. Se utilizan robots de laboratorio para pro- 
cesar muestras que pueden representar un riesgo para las personas o donde se requiere un 
gran número de pasos rutinarios. Este tipo de robots de laboratorio, adecuados para estos 
propósitos, están disponibles desde mediados de la década de 1980.? El sistema robótico es 
controlado por una computadora para que pueda ser programado por el usuario. Los robots 
se pueden utilizar para diluir, filtrar, dividir, pulverizar, centrifugar, homogeneizar, extraer y 
tratar muestras con reactivos. También pueden ser habilitados para calentar y agitar mues- 
tras, dispensar volúmenes determinados de líquidos, inyectar muestras en columnas croma- 
tográficas, pesar muestras y transportarlas a un instrumento adecuado para su análisis. 
Algunos procesadores de muestra discretos solo han automatizado el paso de medi- 
ción del procedimiento o unos cuantos pasos químicos, así como la etapa de medición. 
Los analizadores discretos han sido ampliamente usados en química clínica y actualmente 
existe una gran variedad de este tipo de analizadores disponibles. Algunos de estos anali- 
zadores son para propósitos generales y son capaces de llevar a cabo distintos tipos de de- 
terminaciones, a menudo mediante principios de acceso aleatorio. Otros están destinados 
para una aplicación o para unos cuantos métodos específicos, como la determinación de 


glucosa o electrolitos en la sangre.’ 


Métodos de flujo continuo 


En los métodos de flujo continuo, la muestra se coloca en un flujo en el cual se puede 
realizar un número de operaciones mientras la muestra es transportada, mediante flujo, 
hacia un detector. Por lo tanto, estos sistemas se comportan como analizadores automa- 
tizados porque realizan no solo operaciones de procesamiento, sino también el paso final 
de medición. Ese tipo de operaciones de procesamiento de muestra pueden ser adición de 
reactivos, dilución, incubación, mezclado, diálisis, extracción y muchos otros que pueden 
ser implementados entre el punto de introducción de la muestra y el de la detección. Exis- 
ten dos tipos distintos de sistemas de flujo continuo: analizadores de flujo segmentado y 
analizadores de inyección de flujo. 

El analizador de flujo segmentado divide la muestra en segmentos discretos sepa- 
rados por burbujas de aire, como se muestra en la figura 8.7a. Como se muestra en 
la figura 8.7b, las burbujas de gas representan una barrera que evita que la muestra se 
difunda, por procesos de dispersión, a lo largo de la tubería. Las burbujas confinan la 
muestra y minimizan la contaminación entre las diferentes muestras. También mejoran 
el mezclado entre las muestras y los reactivos. Los perfiles de concentración del analito se 
muestran en la figura 8.7c. Las muestras se introducen, como un solo bloque, en un mues- 
treador (lado izquierdo). Al tiempo que las muestras alcanzan el detector, ocurre un poco de 
ensanchamiento de la señal causado por la dispersión. Por lo tanto, el tipo de señal mostrado 
del lado derecho es utilizado para obtener información cuantitativa del analito. Las muestras 
pueden ser analizadas a una velocidad de entre 30 a 120 muestras por hora. 


"Para una mayor descripción de los robots de laboratorio, véase Handbook of Clinical Automation, Robotics and 
Optimization, G. J. Kost, ed. Nueva York: Wiley, 1996; J. R. Strimaitis, J. Chem. Educ., 1989, 66, A8, DOI: 
10.1021/ed066pA8, y 1990, 67, A20, DOI: 10.1021/ed067pA20; W. J. Hurst y J. W. Mortimer, Laboratory 
Robotics, Nueva York: VCH Publishers, 1987. 

'Dara una discusión más extensa de los analizadores clínicos discretos, véase D. A. Skoog, F. J. Holler y S. R. 


Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007, pp. 942-947. 


4 El analizador de flujo 

segmentado y el analizador 
de inyección de flujo son dos 
tipos de analizadores de flujo 
continuo. 


La dispersión es el ensanchamiento 
de una banda o es el fenómeno de 
mezclado que resulta del acopla- 
miento entre el flujo diluido y la di- 
fusión molecular. La difusión es el 
transporte de masa favorecido por 
un gradiente de concentración. 
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Figura 8.7 Analizador de flujo con- 
tinuo segmentado. Las muestras son 
colocadas en el muestreador a partir 
de frascos o tubos y son inyectadas 

al distribuidor, donde son mezcladas 
con uno o más reactivos. El aire es 
inyectado también para segmentar las 
muestras con burbujas. Las burbujas 
son removidas por el desgasificador 
antes de que el flujo alcance el detec- 
tor. La muestra segmentada se observa 
en mayor detalle en la parte b). Las 
burbujas minimizan la dispersión de 
la muestra que puede causar el en- 
sanchamiento de las bandas y la con- 
taminación entre muestras distintas. 
En la parte c) se muestran los perfiles 
de concentración del analito en el 
inyector de muestra y en el detector. 
Generalmente la altura del pico de la 
muestra está relacionada con la con- 
centración del analito. 
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El análisis por inyección de flujo (FIA, por sus siglas en inglés) es un método desarrollado 
más reciente.'* En el Fra las muestras se inyectan en un asa, o bucle, de inyección y de 
ahí hacia una corriente de flujo que contiene uno o más reactivos, como se muestra en la 
figura 8.84. La muestra en bloque se dispersa de manera controlada antes de alcanzar el 
detector, como se ilustra en la figura 8.85. El inyectar la muestra en el flujo del reactivo 
produce el tipo de respuestas mostradas del lado derecho. En el Fra de zonas fusionadas, 
la muestra y el reactivo se inyectan en un flujo transportador y son combinados en un 
soporte mezclador. Tanto en el Fra normal como en el de zonas fusionadas la dispersión 
de la muestra es controlada por el tamaño de la muestra, la velocidad del flujo y la lon- 
gitud y diámetro de la tubería. También es posible detener el flujo cuando la muestra 
alcance el detector para permitir la medición de los perfiles concentración-tiempo para 
métodos cinéticos (véase el capítulo 30). 

Los sistemas de inyección de flujo también pueden incorporar varias unidades de pro- 
cesamiento de muestras, como módulos de extracción de disolvente, módulos de diálisis, 
módulos de calentamiento y otros. Las muestras pueden ser procesadas por medio de 
FIA a velocidades que varían entre 60 y 300 muestras por hora. Desde la introducción 
del FIa a mediados de la década de 1970, muchas variantes del FIA normal han sido 
desarrolladas. Estas incluyen el Fra de flujo inverso, el análisis de inyección secuencial y 
la tecnología de “laboratorio en una válvula”.'* También se han reportado sistemas FIA 


Para mayor información sobre FIA, véase J. Ruzicka y E. H. Hansen, Flow Injection Analysis, 2a. ed. Nueva 


York: Wiley, 1988; M. Valcarcel y M. D. Luque de Castro, Flow Injection Analysis: Principles and Applications, 
Chichester, England: Ellis Horwood, 1987; B. Karlberg y G. E. Pacey, Flow Injection Analysis: A Practical 
Guide, Nueva York: Elsevier, 1989; M. Trojanowicz, Flow Injection Analysis: Instrumentation and Applications, 
River Edge, NJ: World Scientific Publication, 2000; E. A. G. Zagatto, C. C. Olivera, A. Townshend y P. J. 
Worsfold, Flow Analysis with Spectrophotometric and Luminometric Detection, Waltham MA: Elsevier, 2012. 
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Figura 8.8 Analizador de inyección de flujo. En la parte a), la muestra se carga desde el inyector de muestra 
hacia la válvula de muestreo. La válvula, mostrada en la posición de carga, tiene una segunda posición de inyec- 
ción representada por las líneas punteadas. Cuando se mueve hacia la posición de inyección, el flujo que con- 
tiene el reactivo pasa a través del asa de la muestra. La muestra y el reactivo se mezclan y reaccionan en la espiral 
de mezcla antes de alcanzar el detector. En este caso, el bloque de la muestra se dispersa antes de alcanzar el de- 
tector, parte b). El perfil de concentración que resulta (respuesta del detector) depende del grado de dispersión. 


miniaturizados que utilizan microfluidos, comúnmente llamados tecnología de “labora- 
torio en un chip” (véase el artículo 8.1). 


ESTANDARIZACIÓN Y CALIBRACIÓN 


Una parte muy importante de todos los procedimientos analíticos son los procesos de 





calibración y de estandarización. La calibración determina la relación entre la respuesta 
analítica y la concentración del analito. Esta relación se determina comúnmente mediante 
el uso de estándares químicos. Los estándares utilizados se pueden preparar a partir de 
reactivos purificados, si están disponibles, o de reactivos estandarizados por métodos cuan- 
titativos clásicos (véanse los capítulos 12 a 17). Lo más común es que los estándares utili- 
zados se preparan de manera externa con respecto a las disoluciones del analito (métodos 


l2Dara más información sobre las variantes del Fra, véase D. A. Skoog, E J. Holler y S. R. Crouch, Principles of 


Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007, pp. 939-940. 
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ARTÍCULO 8.1 
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El laboratorio en un chip 


El desarrollo de los sistemas de microfluidos en los cuales las 
operaciones son miniaturizadas a la escala de un circuito inte- 
grado ha permitido la fabricación de un laboratorio completo 
en un chip o un microsistema de análisis total (utas, por sus 
siglas en inglés). La miniaturización de las operaciones de 
laboratorio a la escala del chip promete disminuir los costos 
del análisis al reducir la cantidad de reactivos consumidos y la 
producción de desechos al automatizar los procedimientos y al 
aumentar el número de análisis realizados por día. Ha habido 
varios acercamientos para implementar el concepto de labora- 
torio en un chip. El más exitoso utiliza la misma tecnología 
fotolitográfica que la empleada para preparar circuitos elec- 
trónicos integrados. Esta tecnología se usa para producir las 
válvulas, sistemas de propulsión y cámaras de reacción nece- 
sarias para desarrollar un análisis químico. El desarrollo de los 
dispositivos de microfluidos es un área muy activa que invo- 
lucra a científicos e ingenieros tanto de laboratorios académi- 
cos como de los industriales.'* 

Al principio, los canales y mezcladores de flujo de micro- 
fluidos estaban acoplados con sistemas de propulsión y vál- 
vulas tradicionales de una escala macro. La reducción de los 
canales de flujo prometía grandes avances, pero las ventajas del 
bajo consumo de reactivos y la automatización completa no se 
han alcanzado aún. Sin embargo, en desarrollos más recientes 
se han utilizado los sistemas monolíticos en los cuales los sis- 


temas de propulsión, mezcladores, canales de flujo y válvulas 
15 


están integradas en una estructura única. 


O 00€ 6 -O- 0.0.0 





Varios sistemas diferentes de propulsión de fluidos han 
sido probados para los sistemas de microfluidos, incluyendo 
electroósmosis (véase el capítulo 34), bombas mecánicas 
microfabricadas e hidrogeles que emulan a los músculos 
humanos. También han sido implementadas las técnicas de 
inyección, así como los métodos de separación, como la cro- 
matografía líquida (capítulo 33), electroforesis en capilar y 
cromatografía electrocinética en capilar (capítulo 34). La fi- 
gura 8A.1 representa el diagrama de una microestructura uti- 
lizada para FIA. La unidad monolítica está fabricada de dos 
capas de polidimetil siloxano (PDMS) que están unidas per- 
manentemente. Los canales de fluidos tienen un ancho de 
100 um y una altura de 10 um. El dispositivo entero mide 
2.0 cm por 2.0 cm. Una cubierta de vidrio permite obtener 
imágenes ópticas de los canales por medio de fluorescencia 
excitada por un laser del ion Ar. 

Actualmente, varias compañías comercializan y desarrollan 
dispositivos de laboratorio o analizadores en chip. Un anali- 
zador comercial permite el análisis de ADN, ARN, proteínas y 
células. Otro dispositivo comercial de microfluidos es utili- 
zado para cromatografía líquida de nanoflujo y proporciona 
una interfaz para un detector de especrometría de masas de 
electrospray (véase el capítulo 29). Los analizadores en un 
chip están proyectados para realizar análisis para la búsqueda 
de fármacos, secuenciación de ADN y para detectar formas de 
vida en la Tierra, Marte y otros planetas. Estos dispositivos 
pueden volverse importantes conforme la tecnología madure. 


Figura 8A.1 Diagrama de una estructura microfabri- 
cada para FIA. Los canales de microfluidos se muestran 
en azul, mientras que los canales de control (bombas y 
válvulas) se muestran en negro. Los componentes son 

a) una bomba peristáltica, 6) válvula de inyección, 

c) cámara de mezclado o de reacción y d) selector de 
muestra. Los círculos azules representan los depósitos de 
fluido. Los números 1) y 2) son muestras, la parte 3) es 
el transportador, 4) el reactivo, y 5) y 6) son depósitos de 
desechos. La estructura completa mide 2.0 cm por 

2.0 cm. (Reimpreso (adaptado) con autorización de A. M. 
Leach, A. R. Wheeler y R. N. Zare, Anal. Chem., 2003, 
75, 967. Copyright 2003 American Chemical Society.) 


ISDara revisiones de este tipo de sistemas, véase P. S. Dittrich, K. Tachikawa y A. Manz, Anal. Chem., 2006, 78, 3887, DOI: 10.1021/ac0605602; T. Vilkner, 
D. Janasek y A. Manz, Anal. Chem., 2004, 76, 3373, DOI: 10.1021/ac040063q; D. R. Reyes, D. lossifidis, P. A. Auroux y A. Manz, Anal. Chem., 2002, 74, 
2623, DOI: 10.1021/ac0202435; P. A. Auroux, D. lossifidis, D. R. Reyes y A. Manz, Anal. Chem., 2002, 74, 2637, DOI: 10.1021/ac020230t. 

Véase N. A. Polson and M. A. Hayes, Anal. Chem., 2001, 73, 313A, DOI: 10.1021/ac0124585. 

I5A. M. Leach, A. R. Wheeler y R. N. Zare, Anal. Chem., 2003, 75, 967, DOI: 10.1021/ac0261121. 
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estándares externos). En el caso del estudio sobre la muerte de venados del artículo 1.1, la 
concentración de arsénico fue determinada por la calibración de la escala de absorbancia de 
un espectrofotómetro con disoluciones estándar externas cuya concentración de arsénico 
era conocida. En algunos casos se intenta reducir la interferencia originada por otros com- 
ponentes de la matriz de la muestra, llamados concomitantes, al utilizar estándares que 
se añaden a la disolución del analito (métodos estándares internos o métodos estándar de 
adición) o mediante la igualación o modificación de la matriz. Casi todos los métodos ana- 
líticos requieren algunos tipos de calibración basados en estándares químicos. Los métodos 
eravimétricos (capítulo 12) y algunos métodos colorimétricos (capítulo 22) están entre los 
pocos métodos absolutos que no dependen de la calibración con estándares químicos. En 
esta sección se describen los tipos de procedimientos de calibración más comunes. 


8D.1 Comparación con estándares 


A continuación describimos dos tipos de métodos de comparación: técnicas de compara- 
ción directa y procedimientos de valoración. 


Comparación directa 

Algunos procedimientos analíticos involucran la comparación de una propiedad del ana- 
lito (o del producto de una reacción con el analito) con estándares tales que la propie- 
dad evaluada iguala o prácticamente reproduce aquella del estándar. Por ejemplo, en los 
primeros colorímetros, el color producido como resultado de una reacción química del 
analito era comparado con el color producido al utilizar estándares, en lugar del analito en 
la misma reacción. Si la concentración del estándar era variada mediante diluciones, por 
ejemplo, era posible igualar los colores de manera muy precisa. La concentración del ana- 
lito era igual a la concentración de los estándares diluidos. Este tipo de procedimientos se 
conocen como comparación nula o métodos de isomación.'* Con la ayuda de algunos 
instrumentos modernos, se utiliza una variación de este procedimiento para determinar 
si la concentración del analito supera o es menor que un nivel de umbral. El artículo 8.2 
proporciona un ejemplo de cómo esta comparación puede utilizarse para determinar si 
el nivel de aflatoxina en una muestra supera el nivel tóxico. No es necesario saber la con- 
centración exacta de aflatoxina. El instrumento de comparación solo necesita indicar que 
el umbral ha sido superado. Alternativamente, la concentración aproximada del analito 
puede ser determinada por la comparación del color de la disolución desconocida con 
aquel o aquellos de los estándares utilizados. 


ARTÍCULO 8.2 


Un método comparativo para las aflatoxinas”” 


Las aflatoxinas son carcinógenos potenciales que producen En el método de comparación, los anticuerpos especí- 
algunos mohos del maíz, del cacahuate y de otros alimentos; ficos para la aflatoxina son unidos sobre un compartimento 
son incoloras, inodoras y carecen de sabor. La toxicidad de las de plástico, o hueco, de un microtitulante contenido en una 
aflatoxinas se hizo evidente tras las secuelas de una “mortandad placa, como se muestra en la figura 8A.2. Las aflatoxinas se 
de pavos” que involucró a más de cien mil aves en Inglaterra comportan como un antígeno. Durante el análisis, una reac- 


en 1960. Un método para detectar aflatoxinas es a través de un ción enzimática produce la formación de un producto azul. 


inmunoensayo de unión competitiva (véase el artículo 11.2). Conforme la cantidad de aflatoxina en la muestra aumenta, 


(continúa) 





Véase, por ejemplo, H. V. Malmstadt y J. D. Winefordner, Anal. Chim. Acta, 1960, 20, 283, DOI: 10.1016/0003- 
2670(59)80066-0; L. Ramaley y C. G. Enke, Anal. Chem., 1965, 37, 1073, DOI: 10.1021/ac602274041. 

17P R. Kraus, A. P Wade, S. R. Crouch, J. F. Holl y B. M. Miller, Anal. Chem., 1988, 60, 1387, DOI: 10.1021/ 
ac00165a007. 
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el azul disminuye en intensidad. El instrumento que mide la 
intensidad del color es un comparador básico de fibra óptica 
mostrado en la figura 8A.3. En la modalidad representada, el 
instrumento compara la intensidad del color de la muestra con 
aquella de la disolución de referencia e indica si el nivel de 
aflatoxina supera el umbral definido. En otra modalidad, una 
serie de estándares de concentración en aumento se coloca en 
el hueco del portamuestras de referencia. La concentración de 
la muestra de aflatoxina se encuentra entonces entre los dos es- 
tándares que son un poco más y un poco menos concentrados 
que el analito, como indican los diodos emisores de luz (LED, 





O Cortesía de Thermo Fischer Scientific Inc 


por sus siglas en inglés) verde y roja. 


Figura 8A.2 Placas de microtitulación. Existen diferen- 
tes tamaños y configuraciones disponibles en el mercado. 
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Figura 8A.3 Comparador óptico. 4) Una fibra óptica que se divide en dos ramas conduce luz desde un diodo emisor de luz (LED) 

a través de los recipientes de la muestra y de la referencia, ambos en placas de microtitulación. En la modalidad de comparación, un 
estándar que contiene el nivel de umbral del analito (aflatoxina) se coloca en uno de los huecos del portamuestras de la referencia. Las 
muestras que contienen cantidades desconocidas del analito se colocan en los huecos del portamuestra de la muestra. Si esta contiene 
una mayor cantidad de aflatoxina que el estándar (parte b), el recipiente de la muestra absorberá menos luz a 650 nm que el recipiente 
de referencia. Un circuito electrónico enciende un LED rojo para indicar una cantidad peligrosa de aflatoxina. Si la muestra contiene 
menos aflatoxina que el estándar (parte c)), se enciende un LED verde (recuerde que más aflatoxina significa un color menos intenso). 
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Valoraciones 
Las valoraciones son uno de los procedimientos analíticos más exactos. En una valoración, 
el analito reacciona con un agente estándar (el titulante) en una forma estequiométrica 
conocida. Normalmente la cantidad de titulante se varía hasta alcanzar la equivalencia quí- 
mica, la cual es indicada por el cambio de color de un indicador químico o por un cambio 
en la respuesta de un instrumento. La cantidad del reactivo estandarizado necesaria para 
alcanzar la equivalencia química puede relacionarse mediante la estequiometría con la can- 
tidad de analito presente . Una valoración es, por lo tanto, un tipo de comparación química. 
Por ejemplo, en la valoración del ácido fuerte HCI con la base fuerte NaOH se utiliza 
una disolución estandarizada de NaOH para determinar la cantidad de HCl presente. La 
reacción es 


HCI + NaOH > NaCl + H,O 


La disolución estandarizada de NaOH se añade mediante una bureta hasta que el indi- 
cador fenolftaleina cambia de color. En este punto, llamado punto final, el número de 
moles de NaOH añadido es aproximadamente igual al número de moles de HCl presente 
al inicio. 

El procedimiento de valoración es muy general y se utiliza para una amplia gama de de- 
terminaciones. Entre los capítulos 13 y 17 discutimos los detalles de las valoraciones ácido- 
base, las valoraciones por formación de complejos y las valoraciones por precipitación. Las 
valoraciones basadas en reacciones de oxidación/reducción son el tema del capítulo 19. 


8D.2 Calibración estándar externa 

En la calibración estándar externa se preparan una serie de disoluciones estándar inde- 
pendientes de la muestra. Los estándares son utilizados para establecer la función de 
calibración del instrumento, la cual es obtenida a partir del análisis de la respuesta del 
instrumento como una función de la concentración del analito. Idealmente, en el proceso 
de calibración se utilizan tres o más disoluciones estándar, aunque en algunas determina- 
ciones de rutina dos puntos de calibración pueden ser suficientes. 

La función de calibración puede obtenerse gráfica o matemáticamente. Por lo general, 
se utiliza una grafica de la respuesta de un instrumento con respecto a las concentracio- 
nes conocidas del analito para producir una curva de calibración, llamada en ocasiones 
curva de trabajo. Es deseable que la curva de calibración sea lineal en, por lo menos, el 
intervalo de las concentraciones del analito. Una curva de calibración lineal de absorbancia 
con respecto a la concentración del analito se representa en la figura 8.9. Para los métodos 
gráficos se dibuja una línea recta por los puntos experimentales (mostrados como círcu- 
los). La relación lineal se utiliza entonces para predecir la concentración de una disolución 
desconocida de analito, que aquí tiene una absorbancia de 0.505. Gráficamente, esta pre- 
dicción se realiza al localizar la absorbancia sobre la línea y luego encontrando la concen- 
tración correspondiente a dicha absorbancia (0.0044 M). La concentración encontrada es 
relacionada de nuevo con la concentración del analito en la muestra original aplicando los 
factores de dilución apropiados a partir de los pasos de preparación de la muestra. 

El análisis computarizado de datos numéricos ha reemplazado a los métodos gráficos 
de calibración, los cuales son raramente utilizados, excepto para la confirmación visual de 
resultados. Los métodos estadísticos, como el método de mínimos cuadrados, son utiliza- 
dos en forma rutinaria para encontrar la ecuación matemática que describe una función 
de calibración. La concentración de las muestras o incógnitas se encuentra entonces por la 
función de calibración. 


Método de mínimos cuadrados 
La curva de calibración mostrada en la figura 8.9 es para la determinación de Ni(II) por la 
reacción con exceso de tiocianato para formar un ion complejo absorbente [Ni(SCN)]?. 
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Figura 8.9 Curva de calibración de 
absorbancia en función de la concen- 
tración de analito para una serie de 
estándares. Los datos de los estándares 
se representan como círculos rellenos. 
La curva de calibración es utilizada de 
manera inversa para obtener la concen- 
tración de una muestra de concentra- 
ción desconocida con una absorbancia 
de 0.505. La absorbancia se localiza en 
la línea, y la concentración correspon- 
diente a dicha absorbancia se obtiene al 
extrapolarla con el eje x (líneas puntea- 
das). Los residuales son distancias sobre 
el eje y entre los puntos que correspon- 
den a los datos y a la línea predicha, 
como se muestra en el inserto. 


y-Intersección = b 


2y 
Ax 


Pendiente = m = 





0 


Figura 8.10 La pendiente y la 
intersección de una línea recta. 


X 


El método de mínimos 
cuadrados supone una 
relación lineal real entre 

la respuesta y y la variable 
independiente x. Además, 
asume que no hay errores en 
los valores x. 


» 
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Residual = y; — (mx; + b) 


/ 


/ 
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x, Concentración de Ni(II) x 10%, M 


La ordenada es la variable dependiente, absorbancia, mientras que la abscisa es la variable 
independiente, concentración de Ni(II). Como es típico, y normalmente deseable, la grá- 
fica se aproxima a una línea recta. Observe que, debido a la presencia de errores indeter- 
minados en el proceso de medición, no todos los datos experimentales caen exactamente 
sobre la línea. Por lo tanto, el investigador debe intentar ajustar la “mejor” línea recta 
entre los datos. El análisis de regresión proporciona los medios para obtener, de manera 
objetiva, este tipo de líneas y también para especificar las incertidumbres asociadas con su 
uso posterior. En esta sección discutimos el método básico de mínimos cuadrados para 
datos bidimensionales. 


Supuestos del método de mínimos cuadrados. Dos supuestos se dan por sentado 
al utilizar el método de mínimos cuadrados. El primero es que hay una relación lineal 
entre la respuesta medida y (absorbancia en la figura 8.9) y la concentración x del estándar 
del analito. La relación matemática que describe este supuesto es llamada modelo de re- 


gresión, el cual se representa como 


y=mx+ b 


donde 6 es la ordenada al origen (el valor de y cuando x es cero) y m es la pendiente de la 
línea (véase la figura 8.10). También suponemos que cualquier desviación de los puntos 
individuales de la línea recta se deben a errores en la medición; es decir, damos por sentado 
que no hay error en los valores de x de los puntos (concentraciones). Ambos supuestos son 
apropiados para métodos analíticos, pero tenga en cuenta que, siempre que haya una incerti- 
dumbre significativa en los datos x, el análisis básico lineal de mínimos cuadrados puede no 
dar como resultado la mejor línea recta. En esos casos, son necesarios otros tipos de análisis 
de correlación más complejos. Además, los análisis de mínimos cuadrados simples pueden 
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no ser apropiados cuando las incertidumbres en los valores y varían significativamente 
con x. En esas circunstancias, es necesario aplicar diferentes factores de ponderación a los 
puntos y realizar un análisis de mínimos cuadrados ponderado. 


Determinación de la línea de mínimos cuadrados. El procedimiento de mínimos 
cuadrados puede ser ilustrado con la ayuda de la curva de calibración para la determi- 
nación de Ni(II) mostrada en la figura 8.9. El tiocianato fue añadido a los estándares 
de Ni(II) y las absorbancias fueron medidas como una función de la concentración de 
Ni(II). La desviación vertical de cada punto con respecto a la línea recta es llamada resi- 
dual, como se muestra en el recuadro. La línea generada por el método de mínimos cua- 
drados es aquella que minimiza la suma de los cuadrados de los residuales para todos los 
puntos. Además de proporcionar el mejor ajuste entre los datos experimentales y la línea 
recta, el método proporciona las desviaciones estándar para m y b. 

El método de mínimos cuadrados encuentra la suma de cuadrados (sum of squares) 
de los residuales SS,siq y minimiza la suma utilizando el cálculo.** El valor de SS... se 
encuentra a partir de 

N 


SS vesid = ` Ly, o (b + mx;) f 


¡El 


donde N es el número de puntos utilizados. El cálculo de la pendiente y la intersección es 
simplificado cuando se definen tres cantidades S,,, Syy y S,, como sigue: 


Sa = Et e = 24 E (8.10) 
Z 
Sy = Èp -yy = Èy — dl (8.11) 
2] 
Sy = Ee- Dy) = Ex (8.12) 


donde x; y y, son pares de datos individuales para x y y, W es el número de pares, y x y y 


— 2X; 2 2y; 


son los valores promedio para x y y, es decir, x = R y y= y 


Observe que Sx y Sy son la suma de cuadrados de las desviaciones de la media para los 








valores individuales de x y y. Las expresiones mostradas en la parte derecha de las ecuacio- 
nes 8.10 a 8.12 son más convenientes cuando se utiliza una calculadora sin una función 
de regresión descrita. 

Seis cantidades útiles se pueden derivar a partir de Sw Sy y Sy 


1. La pendiente de la línea, 7: 


m=- (8.13) 


2. La intersección en y, b: 


b=>3y-— mx (8.14) 


'SE] procedimiento involucra la diferenciación de SS,..,4 primero con respecto a m y después a b e igualando a 
cero las derivadas. Esta operación produce dos ecuaciones, denominadas ecuaciones normales, para las dos in- 
cógnitas m y b. Estas ecuaciones se resuelven posteriormente para dar la mejor estimación de estos parámetros 
por mínimos cuadrados. 


Cuando hay incertidumbre 
en los valores x, el análisis 
básico de mínimos cuadrados 
puede no dar como resultado 
la mejor línea recta. En su 
lugar, debe utilizarse un 
análisis de correlación. 


Las ecuaciones para Spy 

S, son los numeradores 

en las ecuaciones para la 
varianza en x y la varianza 
en y. De igual forma, S,,, es el 
numerador en la covarianza 
de x y y. 
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La desviación estándar alrededor 
de la regresión, también llamado 
error estándar de la estimación, 

o simplemente error estándar, es 
una medida aproximada de la mag- 
nitud de una desviación estándar 
de la línea de regresión. 


Muestreo, estandarización y calibración 


3. La desviación estándar alrededor de la regresión, s,: 


Sa IES 
A (8.15) 
N=2 


4. La desviación estándar de la pendiente, sm: 





Sm = (8.16) 







l 


NENE m 


(8.18) 





La ecuación 8.18 nos proporciona una forma de calcular la desviación estándar a partir 
de la media y, de un conjunto de M análisis de las réplicas de incógnitas cuando se utiliza 
una curva de calibración que contiene N puntos; recuerde que y es el valor medio de y 
para los N puntos de calibración. Esta ecuación es solo una aproximación y supone que 
la pendiente y la intersección en y son parámetros independientes, lo cual no es estricta- 
mente verdadero. 

La desviación estándar alrededor de la regresión s, (ecuación 8.15) es la desviación es- 
tándar para y cuando las desviaciones son medidas a partir de la línea recta que resulta de 
la predicción de mínimos cuadrados, y no a partir de la media de y (como es el caso nor- 
mal). El valor de s, está relacionado con SS. por 





SSuesid 


Nez 





En esta ecuación el número de grados de libertad es N — 2 porque se pierde un grado 
de libertad en el cálculo de m y uno en la determinación de b. La desviación estándar al- 
rededor de la regresión es llamada error estándar de la estimación. Corresponde aproxi- 
madamente al tamaño de una desviación estándar de la línea de regresión estimada. Los 
ejemplos 8.4 y 8.5 presentan cómo estas cantidades son calculadas y utilizadas. Con la 
ayuda de computadoras, los cálculos son realizados mediante un programa de hojas de 
cálculo, como Microsoft” Excel.'” 


EJEMPLO 8.4 


Realice un análisis de mínimos cuadrados de los datos de calibración para la de- 
terminación de isooctano en una mezcla de hidrocarburos proporcionada en las 
dos primeras columnas de la tabla 8.1. 


Véase S. R. Crouch y E J. Holler, Applications of Microsoft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed., 
Belmont CA: Brooks-Cole, 2014, cap. 4. 
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TABLA 8.1 


Datos de calibración para la determinación cromatográfica de isooctano 
en una mezcla de hidrocarburos 


Moles presentes 








de isooctano,x, Área del pico y; xi Y xi 
0:352 1.09 0.12390 1.1881 0.38368 
0.803 1.78 0.64481 3.1684 1.42934 
1.08 2.60 1.16640 6.7600 2.80800 
SS 209 1.90440 9.1809 4.18140 
1.75 4.01 3.06250 16.0801 7.01750 
5.365 ol 6.90201 A o 15.81992 


Las columnas 3, 4 y 5 de la tabla contienen los valores computados para x^, y”. y 

X.Y, con sus sumas que aparecen como la última entrada en cada columna. Ob- 

serve que el número de dígitos conservados en los valores computados debe ser el No redondee hasta que los 
máximo permitido por la calculadora o computadora, es decir, el redondeo no debe cálculos hayan finalizado. 
realizarse hasta que haya finalizado el cálculo. 


Solución 


Ahora sustituimos en las ecuaciones 8.10, 8.11 y 8.12 y obtenemos 








y 6 2 
S E 6.9021 — COLIN MS 
N 5 
E SD 
$ 2 CA 5.07748 
DD 365 X 12.51 
5 = Y K T = 15.81992 — So = 2.39669 


La sustitución de estas cantidades en las ecuaciones 8.13 y 8.14 produce 


2.39669 
EA 005 = 2.0 
7 a A 
12.51 36 
E > — 2.0925 X E E = 0 


Por lo tanto, la ecuación para la línea de mínimos cuadrados es 
MS + 026 


Al sustituir en la ecuación 8.15 obtenemos la desviación estándar alrededor de la regresión, 


A AS .07748 — (2.0925? X 1.14 
== sT dd Ei A AST 
A? y e. 


y la sustitución en la ecuación 8.16 da la desviación estándar de la pendiente, 


e 0.1442) — e 
iS 7 1.14537 | 


Finalmente, encontramos la desviación estándar de la intersección a partir de la ecuación 


8.17 . 
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EJEMPLO 8.5 


La curva de calibración del ejemplo 8.4 fue utilizada para la determinación croma- 
tográfica de isooctano en una mezcla de hidrocarburos. Se obtuvo un área de pico 
de 2.65. Calcule el porcentaje en moles de isooctano en la mezcla y la desviación 
estándar si el área fuera a) el resultado de una única medición y b) la media de 
cuatro mediciones. 


Solución 


En cada caso, la concentración desconocida se encuentra al rearreglar la ecuación de míni- 
mos cuadrados para la línea, de la cual obtenemos 


JO b ME 0.2567 ZOO 
m 2.0925 2.0925 





x = 1.144 mol % 


a) Sustituyendo en la ecuación 8.18, obtenemos 


0.1442 l 
o S ~ 
20925 1 


1 , (265 — 12.51/5% _ a 
5 (2.0925) x 1.145 O 





b) Para la media de cuatro mediciones, 


0.1442 /1 1 2.65 = 15M 
n Clp 209 LSD 
2.0925 Y 4 5 20923 TRE 





Interpretación de los resultados de mínimos cuadrados. (Cuanto más cercanos 
se encuentren los puntos a la línea predicha por el análisis de mínimos cuadrados, meno- 
res serán los residuales. La suma de cuadrados de los residuales, SS,....,, mide la variación 
en los valores observados de la variable dependiente (valores y) que no son explicados por 
la presunta relación lineal entre x y y. 
N 
SSe = > ly; — (b + mx) p (8.19) 


1=1 


Podemos definir una suma total de los cuadrados SS, como 


(21) 


Ssa = Sy = DOI DN O y (8.20) 





La suma total de los cuadrados es una medida de la variación total en los valores de y 
observados, ya que las desviaciones son medidas a partir del valor medio de y. 

Una cantidad importante llamada coeficiente de determinación (R°) mide la fracción 
de la variación observada en y que es explicada por la relación lineal y está dada por 


resid 
SS 


tot 


R?=1- (8.21) 


Cuanto más cercano a la unidad sea el valor de R?, el modelo lineal explicará mejor las 
variaciones en y, como se muestra en el ejemplo 8.6. Las diferencias entre Sir y Sesa es la 
En contraste con SS id, SSreor es UNA 


regr 


suma de los cuadrados debido a la regresión, SS 


regr" 


medida de la variación explicada. Podemos escribir 


= SS, 


tot 


y 


SS 


regr 


Sor 
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Al dividir la suma de los cuadrados entre el número apropiado de grados de libertad, « 
podemos obtener los valores medios cuadrados para una regresión y para los residuales 


(error) y posteriormente para el valor F. Este nos proporciona una estimación de la sig- 


nificancia de la regresión. El valor F es utilizado para probar la hipótesis nula que indica 


que la varianza total en y es igual a la varianza atribuida al error. Un valor menor de F que 


el valor de las tablas, en el nivel de confianza seleccionado, indica que la hipótesis nula 


debe ser aceptada y que la regresión no es significativa. Un valor mayor de Findica que la 


hipótesis nula debe ser rechazada y que la regresión es significativa. 


EJEMPLO 8.6 


Encuentre el coeficiente de determinación para los datos cromatográficos del 
ejemplo 8.4. 


Solución 


Para cada valor x, podemos calcular el valor predicho de y, a partir de la relación lineal. 
Vamos a calcular los valores predichos de y,, y, Podemos escribir ), = b + mx, y completar 
una tabla con los valores observados de y, los valores predichos de );, los residuales de y, — J; 
y los residuales cuadrados (y; — J). Al sumar los últimos valores, obtenemos SS,..;q, como 
se muestra en la tabla 8.2. 





TABLA 8.2 
Determinación de la suma de los cuadrados de los residuales 
Xi Ji Y; Yi), (Y; = VAN 
DSZ 1.09 0.99326 0.09674 0.00936 
0.803 1.78 1.93698 —0.15698 0.02464 
1.08 2.60 2.51660 0.08340 0.00696 
1.38 3.03 3.14435 —0.11435 0.01308 
I7 4.01 3.91857 0.09143 0.00836 
Sumas 5.365 1291 0.06240 


A partir del ejemplo 8.4, el valor de Sy = 5.07748. Por lo tanto, 


D 
R=1-=="=1]- 
SS 


tot 


0.0624 


a MUS 
5.07748 g 


Este cálculo muestra que alrededor del 98% de la variación en el área del pico puede ser 
explicada por el modelo lineal. 


Podemos calcular también SS 


regr COMO 


SS = SS. — SS = 5.07748 — 0.06240 = 5.01508 


regr 


Vamos a calcular el valor F. Utilizamos cinco pares xy para el análisis. La suma total de los 
cuadrados tiene 4 grados de libertad asociados con ella, porque uno de ellos se pierde al 
calcular la media de los valores y. La suma de los cuadrados debido a los residuales tiene 


(continúa) 
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Una regresión significativa es 
aquella en la cual la variación 
en los valores y debido a la 
presunta relación lineal es 
grande comparada con la 
atribuida al error (residuales). 
Cuando la regresión es 
significativa, se obtiene un 
valor mayor de F. 
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3 grados de libertad, porque son estimados dos parámetros, m y b. Por lo tanto, SS... tiene 


solo 1 grado de libertad, porque es la diferencia entre Sw. y SS,.sig. En nuestro caso, pode- 
mos encontrar Fa partir de 


Sa .01508/1 
F==*— = 2:01 0 241.11 
SOME 0.0624/3 


resi 


Este valor tan grande de F tiene una muy baja probabilidad de ocurrir por azar y, por lo 
tanto, concluimos que esta regresión es significativa. 


Variables transformadas. En ocasiones, se sugiere una alternativa al modelo lineal 
simple por una relación teórica o al examinar los residuales de una regresión lineal. En 
algunos casos el análisis lineal de mínimos cuadrados puede utilizarse después de unas 
simples transformaciones mostradas en la tabla 8.3. 

Aunque las variables transformadas son muy comunes, tenga cuidado con las dificul- 
tades inherentes de este proceso. Los mínimos cuadrados lineales proporcionan la mejor 
estimación de las variables transformadas, pero estas pueden no ser óptimas cuando se 
transforman de nuevo para obtener las estimaciones de los parámetros originales. Para los 
parámetros originales, los métodos de regresión no lineal” pueden dar mejores estima- 
ciones. Algunas veces, la relación entre la respuesta analítica y la concentración es inhe- 
rentemente no lineal. En otros casos, las desviaciones de la linealidad surgen porque las 
disoluciones no se comportan de manera ideal. El transformar las variables no da como 
resultado buenas estimaciones si los errores no están distribuidos de manera normal. 
Las estadísticas producidas por ANOVA después de la transformación siempre se refieren 
a las variables transformadas. 


WE] Resumen de hoja de cálculo El capítulo 4 de Applications of Micro- 
CN soft Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, presenta varias formas de realizar 


==! análisis de mínimos cuadrados. Las a incorporadas (SLOPE e IN- 


TERCEPT) se utilizan en el ejemplo 8.4. Posteriormente, la función ESTIMACION. 
LINEAL (LINEST) se utiliza con los mismos datos. La herramienta Analysis Tool Pak 


Regression (Herramientas para análisis de regresión) tiene la ventaja de producir una tabla 


de ANOVA completo para los resultados. Desde la ventana Regresión puede obtenerse 


una gráfica del ajuste y de los residuales. Una concentración desconocida se puede de- 
terminar mediante la curva de calibración y un análisis estadístico es utilizado para en- 
contrar la desviación estándar de la concentración. 





TABLA 8.3 
Transformaciones para linealizar funciones 
Función Transformación para linealizar Ecuación resultante 
Exponencial: y = be” y = ln(y) y = ln(b) + mx 
Potencia: y = bx” y" = log(y), x” = log(x) y" =1log(b) + mx' 
1 1 = b de , 
Recíproco y = b + m[*) x = P 1 ea 
E 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


Véase D. M. Bates y D. G. Watts, Nonlinear Regression Analysis and lts Applications, Nueva York: Wiley, 1988. 
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Errores en la calibración estándar externa 


Cuando se utilizan estándares externos, se supone que, cuando la misma concentración 
del analito está presente en la muestra y en el estándar, se obtendrá la misma respuesta. 
Por lo tanto, la relación de la calibración funcional entre la respuesta y la concentración 
del analito debe aplicar también para la muestra. Normalmente, en una determinación no 
se utiliza la respuesta sin tratar del instrumento. En cambio, la respuesta analítica bruta es 
corregida al medir una determinación del blanco (véase la sección 5B.4). Una determi- 
nación ideal del blanco es idéntica a la muestra, pero sin el analito. En la práctica, con 
muestras complejas, la preparación de una determinación del blanco demanda mucho 
tiempo o es imposible de hacer una ideal y entonces se debe buscar un equilibrio. Más a 
menudo, una determinación real del blanco es un disolvente del blanco, que contiene el 
mismo disolvente en el cual se disolvió la mezcla, o un reactivo del blanco, que contiene 
el disolvente más todos los reactivos utilizados en la preparación de la muestra. 

Aun con las correcciones de la determinación del blanco, varios factores provocan que los 
supuestos básicos del método externo se invaliden. Los efectos de la matriz, debido a espe- 
cies químicas extrañas en la muestra que no están presentes en los estándares o en la deter- 
minación del blanco, pueden causar que la misma concentración del analito en la muestra y 
en los estándares resulten en respuestas distintas. Las diferencias en las variables experimen- 
tales en los tiempos en los cuales la determinación del blanco, muestra y estándar fueron 
medidos pueden también invalidar la función de calibración establecida. Aun cuando los 
supuestos básicos sean válidos, los errores pueden ocurrir debido a la contaminación du- 
rante el muestreo o durante la preparación de la muestra. 

Los errores sistemáticos pueden también ocurrir durante el proceso de calibración. 
Por ejemplo, si los estándares son preparados de manera incorrecta, pueden ocasionar un 
error. La exactitud con la cual los estándares son preparados depende de la exactitud de 
las técnicas gravimétricas y volumétricas y del equipo utilizado. La forma química de los 
estándares debe ser idéntica a la del analito en la muestra; el estado de oxidación, iso- 
merización o la formación de complejos del analito pueden alterar la respuesta. Una vez 
preparado, la concentración de los estándares puede cambiar por descomposición, vola- 
tilización o adsorción en las paredes del contenedor. La contaminación de los estánda- 
res también puede resultar en concentraciones más altas de las esperadas para el analito. 
Puede ocurrir un error sistemático si hay alguna tendencia en el modelo de calibración. 
Por ejemplo, pueden ocurrir errores si la función de calibración se obtiene sin utilizar 
suficientes estándares para obtener buenas estimaciones estadísticas de los parámetros. 

La exactitud de la determinación puede ser comprobada en ocasiones mediante el aná- 
lisis de muestras reales de una matriz similar, pero de las cuales se conozca la concentra- 
ción del analito. El Instituto Nacional de Estándares y Tecnología (NIST, por sus siglas en 
inglés) de Estados Unidos y otras organizaciones proporcionan muestras con concentra- 
ciones certificadas de varias especies biológicas, geológicas, forenses y de otros tipos (véase 
las secciones 5B.4 y 35B.4). 

Los errores aleatorios pueden también afectar la exactitud de los resultados obtenidos 
a partir de curvas de calibración. A partir de la ecuación 8.18, podemos observar que la 
desviación estándar en la concentración del analito s. obtenida a partir de una curva de 
calibración es menor cuando la respuesta y, es cercana al valor medio y. El punto x, y 
representa el centroide de la regresión lineal. Los puntos cercanos a este valor son determi- 
nados con más certidumbre que aquellos alejados del centroide. La figura 8.11 muestra 
una curva de calibración con límites de confianza. Observe que las mediciones realizadas 
cerca del centro de la curva darán menos incertidumbre en la concentración el analito que 
aquellas (realizadas) en los extremos. 


Para evitar errores 
sistemáticos en la calibración, 
los estándares deben 
prepararse adecuadamente 
y su estado químico debe 
ser idéntico al del analito en 
la muestra. Los estándares 
deben ser estables en 
concentración, por lo menos 
durante el proceso de 
calibración. 
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Figura 8.11 Efecto de la incerti- 
dumbre de la curva de calibración. 
Las líneas punteadas muestran 
límites de confianza para concentra- 
ciones determinadas por la regresión 


Respuesta 


lineal. Observe que las incertidum- 
bres aumentan en los extremos de la 
gráfica. Normalmente, estimamos 
la incertidumbre en la concentra- 
ción del analito solo a partir de la 
desviación estándar de la respuesta. 
La incertidumbre de la curva de 
calibración aumenta significati- 





vamente la incertidumbre de la 
concentración del analito de s, a s.., l 3 5 7 9 
como se muestra. Concentración 
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Calibración multivariada 


El procedimiento de mínimos cuadrados descrito anteriormente es un ejemplo de un 
procedimiento de calibración univariado porque solo se utiliza una respuesta por mues- 
tra. El proceso que relaciona las respuestas de múltiples instrumentos hacia un analito 
o una mezcla de analitos se conoce como calibración multivariada. Los métodos de 
calibración multivariada?! se han vuelto muy populares en años recientes conforme han 
sido desarrollados nuevos instrumentos que producen respuestas multidimensionales 
(absorbancia de varias muestras a múltiples longitudes de onda, espectros de masas de 
componentes separados por cromatografía y demás). Los métodos de calibración mul- 
tivariada son muy poderosos. Pueden utilizarse para determinar múltiples componentes 
en mezclas de manera simultánea y pueden proporcionar redundancia en las mediciones 
para mejorar la precisión. Recuerde que repetir V veces una medición proporciona una 
mejora de VN en la precisión del valor medio. Estos métodos también pueden utilizarse 
para detectar la presencia de interferencias que no podrían ser identificadas durante la 
calibración univariada. 

Las técnicas multivariadas son métodos inversos de calibración. En los métodos nor- 
males de mínimos cuadrados (llamados clásicos), la respuesta del sistema es modelada 
como una función de la concentración del analito. En los métodos inversos, las concen- 
traciones son tratadas como funciones de las respuestas. Este último acercamiento puede 
conducir a algunas ventajas en que las concentraciones pueden ser predichas de manera 
más exacta incluso en presencia de fuentes de interferencia químicas y físicas. En los mé- 
todos clásicos, todos los componentes en el sistema deben ser considerados en el modelo 
matemático producido (ecuación de la regresión). 


21Para una discusión más extensa, véase K. R. Beebe, R. J. Pell y M. B. Seasholtz, Chemometrics: A Practical 
Guide, Nueva York: Wiley, 1998, cap. 5; H. Martens y T. Naes, Multivariate Calibration, Nueva York: Wiley, 
1989; K. Varmuza y P. Filzmoser, Introduction to Multivariate Statistical Analyis in Chemometrics, Boca Raton, 
FL: CRC Press, 2009, 
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Los métodos comunes de calibración multivariada son regresión lineal múltiple, re- 
gresión parcial por mínimos cuadrados y regresión por componentes principales. 
Estos difieren en los detalles de las formas en las cuales las variaciones en los datos (res- 
puestas) son utilizadas para predecir la concentración. Varias compañías comercializan 
software disponible para realizar este tipo de calibraciones. El uso de métodos estadísticos 
multivariados para el análisis cuantitativo es parte de la subdisciplina de la química lla- 
mada quimiometría. 

La determinación por multicomponentes de Ni(II) y Ga(UID) en mezclas es un ejemplo 
del uso de la calibración multivariada.” Ambos metales reaccionan con el 4-(2piridilazo)- 
resorcinol (PAR) para formar productos de color. Los espectros de absorción de los pro- 
ductos son ligeramente distintos y se forman a velocidades un poco distintas. Se puede 
aprovechar estas pequeñas diferencias para realizar determinaciones simultáneas de los 
metales en mezclas. En el estudio citado, 16 mezclas estándar que contenían los dos me- 
tales fueron utilizadas para determinar el modelo de calibración. Se colectaron datos para 
26 intervalos de tiempo a 26 longitudes de onda con un espectrómetro multicanal (múlti- 
ples longitudes de onda) de arreglo de diodos (sección 25B.3). Las concentraciones de los 
metales en el intervalo uM fueron determinadas con errores relativos menores que el 10% 
en las mezclas desconocidas a pH 8.5 por mínimos cuadrados parciales y por regresión por 
componentes principales. 


FN N OH 


HO 


Fórmula estructural del 4-(2-piridilazo)-resorcinol. 


8D.3 Minimización de errores 
en procedimientos analíticos 


Existen varios pasos que pueden realizarse para asegurar la exactitud del proceso ana- 
lítico.” La mayoría de ellos depende de la minimización o corrección de errores que 
pueden ocurrir durante la medición. Sin embargo, debemos observar que la exactitud 
y precisión generales de un análisis pueden no estar limitadas por el paso de medición y 
pueden, en cambio, estar limitadas por factores como el muestreo, la preparación de la 
muestra y la calibración, como se discutió anteriormente en este capítulo. 


Separaciones 


La limpieza de la muestra mediante métodos de separación es una forma importante 
de minimizar los errores de posibles interferencias en la matriz de la muestra. Técni- 
cas como la filtración, precipitación, diálisis, extracción de disolvente, volatilización, 
intercambio iónico y cromatografía son muy útiles para eliminar componentes de la 
muestra que sean potenciales interferentes. Sin embargo, la mayoría de los métodos de 
separación consumen mucho tiempo y pueden aumentar la probabilidad de perder por- 
ciones del analito o de que la muestra sea contaminada. No obstante, en muchos casos 


2T. E Cullen y S. R. Crouch, Anal. Chem. Acta, 2000, 407, 135, DOI: 10.1016/ S0003-2670(99)00836-3. 
Para una discusión más extensa acerca de la minimización del error, véase J. D. Ingle, Jr. y S. R. Crouch, 


Spectrochemical Analysis, Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1988, pp. 176-183. 
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Los errores en los y 
procedimientos pueden 

ser minimizados al saturar 

con especies interferentes, 

al añadir agentes 

modificadores de la matriz 

o agentes enmascarantes, al 
diluir la muestra o al igualar 

la matriz de la muestra. 


Un estándar interno es una espe- 
cie de referencia, similar química 

y físicamente al analito, que es 
añadida a las muestras, estándares 
y determinaciones del blanco. La 
proporción de la respuesta del 
analito con respecto a la señal del 
estándar interno es graficada contra 
la concentración del analito. 
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las separaciones son la única forma de eliminar una especie química interferente. Algunos 
instrumentos modernos incluyen un sistema automatizado de entrega de muestra que 
incluye un paso de separación (inyección de flujo o cromatografía). 


Saturación, modificación de la matriz y enmascaramiento 


El método de saturación involucra la adición de especies químicas interferentes a todas 
las muestras, estándares y determinaciones del blanco, de tal forma que los efectos de 
interferencia se vuelven independientes de la concentración original de la especie quí- 
mica interferente en la muestra. Sin embargo, este método degrada la sensibilidad y los 
niveles de detección del analito. 

Un modificador de matriz es una especie química que por sí misma no es una especie 
química interferente que, al añadirse a muestras, estándares y determinaciones del blanco en 
cantidades suficientes, hace que la respuesta analítica sea independiente de la concentración 
de las especies químicas interferentes. Por ejemplo, una disolución amortiguadora puede ser 
añadida para mantener el pH dentro de los límites sin importar el pH de la muestra. En 
ocasiones, se agrega un agente enmascarante para que reaccione de manera selectiva 
con las especies químicas interferentes para formar un complejo que no interfiera con la 
medición. En ambos métodos debe tenerse mucho cuidado de que el agente añadido no 
contenga cantidades significativas del analito o de otras especies químicas interferentes. 


Dilución e igualación de la matriz 


El método de dilución puede ser utilizado en ocasiones si las especies químicas interferentes 
no producen un efecto significativo bajo un nivel de concentración determinado. Entonces, 
el efecto de interferencia es minimizado simplemente al diluir la muestra. La dilución puede 
afectar nuestra capacidad para detectar el analito o de medir su respuesta con exactitud y 
precisión y, por lo tanto, debe tenerse mucho cuidado cuando se utilice este método. 

El método de igualación de la matriz intenta duplicar la matriz al añadir los com- 
ponentes principales de la matriz a las disoluciones estándar o a las determinaciones del 
blanco. Por ejemplo, en el análisis de muestras de agua de mar para trazas de un metal, 
los estándares son preparados en agua sintética que contiene Na”, K*, CI”, Cat, Mg” 
y otros componentes. Las concentraciones de estos son bien conocidas y relativamente 
constantes en el agua de mar. En algunos casos, el analito debe ser retirado de la matriz 
original así como los componentes restantes utilizados para preparar los estándares y las 
determinaciones del blanco. De nuevo, debemos ser cuidadosos de que los reactivos aña- 
didos no contengan el analito o provoquen efectos de interferencia. 


Métodos estándar internos 


En el método del estándar interno, una cantidad conocida de una especie de referencia 
es añadida a todas las muestras, estándares y determinaciones del blanco. Entonces, la 
señal de respuesta es no solo la del analito, sino una proporción de la señal del analito con 
respecto a la señal de la especie química de referencia. Se prepara una curva de calibración 
donde el eje y es la proporción de las respuestas y el eje x es la concentración del analito 
en el estándar, como es lo usual. La figura 8.12 ilustra el uso del método estándar interno 
para respuestas en forma de pico. 

El método del estándar interno puede compensar ciertos tipos de errores si estos influ- 
yen en la misma magnitud proporcional al analito y a la especie química de referencia. Por 
ejemplo, si la temperatura influye tanto al analito como a la especie química de referencia 
en la misma magnitud, el obtener la proporción de ambos se compensará por las variacio- 
nes en la temperatura. Para que se pueda llevar a cabo la compensación, la especie química 
de referencia seleccionada debe tener las mismas propiedades físicas y químicas del analito. 
El uso de un estándar interno en espectrometría de flama es presentado en el ejemplo 8.7. 
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Las intensidades de las líneas de emisión de flama pueden ser afectadas por una 
gran variedad de factores instrumentales, incluyendo la temperatura de la flama, la 
velocidad de flujo de la disolución y la eficiencia del nebulizador. Podemos compen- 
sar las variaciones en esos factores utilizando el método del estándar interno. Para 
ello añadimos la misma cantidad de estándar interno a las mezclas que contienen 
cantidades conocidas del analito y a las muestras con concentración desconocida 
del analito. Después obtenemos la proporción de la intensidad de la línea del analito 
con respecto a la intensidad del estándar interno. El estándar interno debe estar 
ausente en las muestras que se desean analizar. 

En la determinación de sodio por emisión de flama, el litio es añadido frecuentemente 
como un estándar interno. Los siguientes datos de intensidad de emisión fueron obtenidos 
a partir de disoluciones que contenían Na y 1000 ppm de Li. 


(continúa) 
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Figura 8.12 [Ilustración del 
método del estándar interno. Una 
cantidad fija de la especie utilizada 
como estándar interno se agrega 

a todas las muestras, estándares 

y determinaciones del blanco. 

La curva de calibración grafica la 
proporción de la señal del ana- 
lito contra la concentración del 
analito. 
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CNa> ppm 
0.10 
0.50 
1.00 
5.00 

10.00 
Desconocida 


Intensidad Na, Zn, 


0.11 
052 
L8 
39I 
JO 
4.4 


Intensidad Li, /;; 


86 
80 
128 
91 
73 
J5 


Iya di; 
0.00128 
0.0065 
0.0141 
0.0648 
0.1301 
0.0463 


La figura 8.134 muestra una gráfica de la intensidad de emisión de Na contra la con- 
centración de Na. Observe que hay alguna dispersión en los datos y que el valor de R? es 
0.9816. En la figura 8.135, la proporción de las intensidades de emisión del Na y del Li 
se grafica contra la concentración de Na. Observe que la linealidad ha mejorado, como lo 
indica el valor de R? de 0.9999. La proporción desconocida de la intensidad (0.0463) se lo- 
caliza en la curva y la concentración de Na correspondiente a esta proporción es encontrada 


Sue.) 0.05 ppm. 


12 


10 
y =0.94698x + 0.4222 


g R? = 0.9816 
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Figura 8.13 En la parte a) la intensidad de emisión de flama del Na es 
graficada contra la concentración de Na en ppm. La curva de calibración 
del estándar interno se muestra en la parte 4), donde la proporción de las 
intensidades de Na sobre Li se grafica contra la concentración de Na. 


Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 4 de Applications of Micro- 
soft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, los datos del ejemplo 8.7 son utiliza- 


dos para elaborar una hoja de cálculo y graficar los resultados. La concentración 
desconocida es determinada y las estadísticas son presentadas. 





*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


8D Estandarización y calibración 


Para compensar errores por el método de estándar interno debe existir y estar disponi- 
ble una especie química de referencia. La especie química de referencia no debe causar in- 
terferencias diferentes de las del analito. No debe haber contaminación del analito en los 
materiales utilizados para preparar el estándar interno. Además, ambas especies químicas 
deben estar presentes en concentraciones que sean porciones lineales de su línea de cali- 
bración. Debido a la dificultad para encontrar una especie química de estándar interno 
apropiada, el método del estándar interno no se utiliza tan frecuentemente como otros 
métodos de compensación de errores. 


Métodos de adición de estándares 

Utilizamos el método de adición de estándar cuando es difícil o imposible duplicar la 
matriz de la muestra. En general, la muestra es "seleccionada" con una cantidad o canti- 
dades conocidas de disolución estándar del analito. En el método de adición de un solo 
estándar, se toman dos porciones de la muestra. Una porción es medida de manera nor- 
mal, pero a la segunda se añade una cantidad conocida de disolución estándar del analito. 
Las respuestas de las dos porciones se utilizan para calcular la concentración desconocida, 
suponiendo una relación lineal entre la respuesta y la concentración del analito (véase el 
ejemplo 8.8). En el método de adiciones múltiples, se añaden cantidades de la disolución 
estándar del analito a varias porciones de la muestra y se obtiene una curva de calibración 
para las varias adiciones. El método de adiciones múltiples verifica, hasta cierto punto, 
que la relación lineal entre la respuesta y la concentración del analito sea constante. Dis- 
cutimos en más profundidad el método de adiciones múltiples en el capítulo 26, donde lo 
utilizamos en conjunción con espectroscopia de absorción molecular (figura 26.8). 

El método de adición de estándares es un método muy poderoso cuando se utiliza 
apropiadamente. Primero, debe haber una buena medición de la determinación del 
blanco para que las especies químicas extrañas no contribuyan a la respuesta analítica. 
Segundo, la curva de calibración para el analito debe ser lineal en la matriz de la muestra. 
El método de adiciones múltiples proporciona una validación de este supuesto. Una des- 
ventaja notable del método de las adiciones múltiples es el tiempo extra que se requiere 
para realizar las adiciones y mediciones. El beneficio principal es la compensación poten- 
cial para efectos complejos de interferencia que pueden ser desconocidos para el usuario. 


EJEMPLO 8.8 


El método de adición estándar de un solo punto fue utilizado en la determinación 
de fosfato por el método del azul de molibdeno. Una muestra de orina de 2.00 mL fue 
tratada con reactivos del azul de molibdeno para producir especies químicas que 
absorben a 820 nm; posteriormente la muestra fue diluida a 100.00 mL. Una alicuota 
de 25.00 mL produjo una lectura de instrumento (absorbancia) de 0.428 (disolución 
1). La adición de 1.00 mL de una disolución que contenía 0.0500 mg de fosfato a 
una segunda alicuota de 25.0 mL produjo una absorbancia de 0.517 (disolución 2). 
Utilice estos datos para calcular la concentración de fosfato en miligramos por mL 
de muestra. Suponga que hay una relación lineal entre la absorbancia y la concen- 
tración y que se realizó la medida de la determinación del blanco. 





Modelo molecular del ion fosfato (PO¿?7). (O) 
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En el método de adiciones están- 
dar, una cantidad conocida de una 
disolución estándar de analito se 
añade a una porción de la muestra. 
Las respuestas son medidas antes 

y después de la adición y utiliza- 
das para obtener la concentración 
del analito. Alternativamente, 

se realizan adiciones múltiples a 
varias porciones de la muestra. El 
método de adiciones de estándar 
supone una respuesta lineal. La 
linealidad debe ser siempre confir- 
mada o debe utilizarse el método 
de adiciones múltiples para com- 


probar la linealidad. 
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Solución 


La absorbancia de la primera disolución está dada por 


A =ke, 


donde c4 es la concentración desconocida de fosfato en la primera disolución y % es una 
constante proporcional. La absorbancia de la segunda disolución está dada por 


kV.c, RV.oc 
T y 


sos 


A 
Í V V, 


donde V, es el volumen de la disolución con concentración desconocida de fosfato 
(25.00 mL), V} es el volumen de la disolución estándar de fosfato añadido (1.00 mL), V, 
es el volumen total después de la adición (26.00 mL) y c4 es la concentración de la diso- 
lución estándar (0.500 mg mL”). Si resolvemos la primera ecuación para %, sustituimos 
el resultado en la segunda ecuación y la resolvemos para c4, obtenemos 


AGV, 
“AAA 
0.428 X 0.0500 mg mL”' X 1.00 mL 


AAA AAA a 
e 26.00 mL — 0.428 X 25.00 mL A 


Esta es la concentración de la muestra diluida. Para obtener la concentración de la muestra 
original de orina, necesitamos multiplicar por 100.00/2.00. Por lo tanto, 


concentración de fosfato = 0.00780 mg mL”* X 100.00 mL/2.00 mL 
OON me ml? 


Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 4 de Applications of Micro- 
soft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se ejemplifica un procedimiento de 
adiciones múltiples de estándar. Como ejemplo utilizamos la determinación de es- 


troncio en agua de mar a través de espectrometría de emisión atómica de plasma acoplado 


inductivamente. La hoja de trabajo se prepara y se realiza la gráfica de las adiciones del están- 





dar. También se discute la regresión lineal múltiple y la regresión polinomial. 


PARÁMETROS DE CALIDAD 


3 PARA LOS MÉTODOS ANALÍTICOS 


Los procedimientos analíticos se caracterizan por un número de parámetros de calidad 
como exactitud, precisión, sensibilidad, límite de detección e intervalo dinámico. En el 
capítulo 5 discutimos los conceptos generales de exactitud y precisión. A continuación 
describimos los parámetros de calidad que son comúnmente utilizadas y que ayudan a 
discutir acerca de la validación y a reportar resultados analíticos. 


8E.1 Sensibilidad y límite de detección 


El término sensibilidad es utilizado frecuentemente para describir un método analítico. 
Por desgracia, se utiliza de manera indiscriminada e incorrecta. La definición de sensibilidad 
más utilizada es la de sensibilidad de la calibración, o el cambio en la señal de respuesta 
por unidad de cambio en la concentración del analito. La sensibilidad de la calibración es 
entonces la pendiente de la curva de calibración, como se muestra en la figura 8.14. Si la 
curva de calibración es lineal, la sensibilidad es constante e independiente de la concentra- 
ción. Si es no lineal, la sensibilidad cambia con la concentración y no es un valor único. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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La sensibilidad de calibración no indica qué diferencias en la concentración pueden 
ser detectadas. El ruido en las señales de respuesta debe ser tomado en cuenta para poder 
cuantificar las diferencias que pueden ser detectadas. Por esta razón, el término sensibili- 
dad analítica es utilizado en algunas ocasiones. La sensibilidad analítica es la proporción 
de la pendiente de la curva de calibración con respecto a la desviación estándar de la se- 
ñal del analito a una concentración de analito determinada. Generalmente la sensibilidad 
analítica es una función de la concentración. 

El límite de detección, LD, es la menor concentración que puede ser reportada a un 
cierto nivel de confianza. Cada técnica analítica tiene un límite de detección. Para méto- 
dos que requieren una curva de calibración, el límite de detección es definido en sentido 
práctico por la ecuación 8.22; es la concentración de analito que produce una respuesta 
igual a œ veces la desviación estándar de la determinación del blanco s: 


Eb 


LD (8.22) 


m 
donde k es el llamado factor de confianza y m es la sensibilidad de la calibración. El factor 
k es seleccionado como 2 o 3. Un valor de k de 2 corresponde a un nivel de confianza del 
92.1%, mientras que un valor k de 3 corresponde a un nivel de confianza de 98.3%.?* 

Los límites de detección reportados por los investigadores o compañías que fabrican 
instrumentos pueden no ser válidos para muestras reales. Los valores reportados son me- 
didos normalmente para estándares ideales con instrumentos óptimos. Sin embargo, estos 
límites son útiles para comparar métodos o instrumentos. 


8E.2 Intervalo dinámico lineal 

El intervalo dinámico lineal de un método analítico se refiere al intervalo de concen- 
traciones sobre las cuales un analito puede ser determinado utilizando una curva de 
calibración lineal (véase la figura 8.14). El límite inferior del intervalo dinámico es la con- 
centración en la cual la señal analítica o la pendiente de la curva de calibración se desvían 
por una cantidad especificada. Generalmente una desviación de 5% de la linealidad es 
considerada el límite superior. Las desviaciones de la linealidad son comunes a altas con- 
centraciones debido a las respuestas no ideales del detector o a efectos químicos. Algunas 
técnicas analíticas, como la espectrofotometría de absorción, son lineales solo alrededor 


Véase J. D. Ingle, Jr. y S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, Upper Saddle River, NJ: Prentice Hall, 1988, p. 174. 
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Figura 8.14 Curva de cali- 
bración de respuesta R contra la 
concentración c. La pendiente de 

la curva de calibración se conoce 
como sensibilidad de calibración m. 
El límite de detección, LD, designa 
la concentración menor que puede 
ser medida a un nivel de confianza 
especificado. 


188 CAPÍTULO 8 


Una gráfica de control es una 
gráfica secuencial de alguna 
característica que es un criterio de 


calidad. 
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de uno o dos órdenes de magnitud. Otros métodos, como la espectrofotometría de masas, 
pueden exhibir linealidad alrededor de cuatro o cinco órdenes de magnitud. 

Se prefiere una curva de calibración por su simplicidad matemática y porque hace más 
fácil detectar una respuesta anormal. Con las curvas lineales de calibración, se utilizan po- 
cos estándares y se utiliza un procedimiento de regresión lineal. Las curvas de calibración 
no lineal son útiles en algunas ocasiones, pero se requieren más estándares para establecer 
la función de calibración que en los casos lineales. Es deseable un amplio intervalo lineal 
dinámico porque permite determinar un amplio intervalo de concentraciones sin la nece- 
sidad de diluir muestras, lo cual demanda tiempo y es una potencial fuente de error. En 
algunas determinaciones, solo se requiere de un intervalo dinámico pequeño. Por ejem- 
plo, en la determinación de sodio en el suero sanguíneo, solo se necesita un intervalo 
pequeño porque las variaciones en el nivel de sodio en los humanos son muy limitadas. 


8E.3 Aseguramiento de la calidad 
de los resultados analíticos 


Cuando un método analítico es aplicado a problemas reales, la calidad de los resultados, 
así como la calidad del rendimiento de las herramientas e instrumentos utilizados debe ser 
evaluada constantemente. Las principales actividades involucradas son control de calidad, 
validación y reporte de resultados.” A continuación describimos en breve cada uno de ellos. 


Gráficas de control 
Una gráfica de control es una representación gráfica de alguna característica cualitativa 
que es importante para el aseguramiento de la calidad. La gráfica muestra también los 
límites estadísticos de variación que son permisibles para la característica que es medida. 
Como ejemplo, considere el monitoreo del funcionamiento de una balanza analítica. 
Tanto la exactitud como la precisión de la balanza pueden ser monitoreadas periódicamente 
para determinar la masa de un estándar. Podemos determinar si las mediciones de la masa 
estándar, realizadas en días consecutivos, están entre ciertos límites. Estos límites son llama- 
dos límite superior de control (Lsc) y límite inferior de control (Lic). Son definidos como 


m 30 
LSC = u += 
VN 

30 
LUC = u- —= 


VN 


donde u es la media poblacional para la medición de la masa, ø es la desviación estándar 
de la población para la medición y N es el número de réplicas obtenidas para cada mues- 
tra. La media poblacional y la desviación estándar para la masa estándar deben ser estima- 
das a partir de estudios preliminares. Observe que el Lsc y el LIC están a tres desviaciones 
estándar cada lado de la media poblacional y constituyen un intervalo entre el cual se 
espera encontrar, el 99.7% de las veces, la masa medida. 

La figura 8.15 es una gráfica de un instrumento de control típico para una balanza 
analítica. Los datos de masa fueron colectados en 24 días consecutivos para una masa 
estándar de 20.000 g certificada por el Instituto Nacional de Estándares y Tecnología. 
En cada día, se realizaron cinco determinaciones de las réplicas. A partir de experimentos 
independientes, fueron determinadas estimaciones de la media poblacional y de la desvia- 
ción estándar 4 = 20.000 g y ar = 0.00012 g, respectivamente. Para la media de cinco 


0.00012 
mediciones, 3 X E 0.00016. 
5 


25Dara mayor información, véase J. K. Taylor, Quality Assurance of Chemical Measurements, Chelsea, MI: Lewis 
Publishers, 1987. 
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Masa del estándar 


19.9999 
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Por lo tanto, el valor del 1sc = 20.00016 g y el valor del Lic = 19.99984 g. Con estos 
valores y con las masas medias para cada día, puede trazarse la gráfica de control mostrada 
en la figura 8.15. Siempre que la masa media permanezca entre el 1sc y el Lic, se dice 
que la balanza está en control estadístico. En el día 17, la balanza se salió de control y se 
realizó una investigación para determinar la causa de esta condición. En este caso parti- 
cular, la balanza no había sido limpiada adecuadamente en el día 17, porque se encontró 
polvo en el platillo. Las desviaciones sistemáticas de la media son relativamente fáciles de 
identificar en una gráfica de control. 

En otro ejemplo, una gráfica de control fue utilizada para la producción de medica- 
mentos que contenían peróxido de benzoilo, el cual se utiliza para tratar el acné. El pe- 
róxido de benzoilo es un eficiente bactericida cuando es aplicado sobre la piel como una 
crema o gel que contiene 10% del ingrediente activo. Estas sustancias son reguladas por la 
Administración de Alimentos y Fármacos (FDA, por sus siglas en inglés) de Estados Uni- 
dos. Por ello las concentraciones de peróxido de benzoilo deben ser monitoreadas y man- 
tenidas en control estadístico. El peróxido de benzoilo es un agente oxidante que puede 
ser combinado con un exceso de yoduro que es titulado con un estándar de tiosulfato de 
sodio para proporcionar la medida de peróxido de benzoilo en la muestra. 


O O 


C C 
“Soo 


Fórmula estructural del peróxido de benzoilo. 


La gráfica de control de la figura 8.16 muestra los resultados de 89 líneas de produc- 
ción de una crema que contiene una concentración nominal de peróxido de benzoilo de 
10%, medida en días consecutivos. Cada muestra es representada por el porcentaje medio 
de peróxido de benzoilo determinado a partir de los resultados de cinco valoraciones de 
diferentes muestras analíticas de la crema. 

La gráfica muestra que hasta el día 83 el proceso de manufactura estuvo bajo control es- 
tadístico con fluctuaciones aleatorias normales en la cantidad de peróxido de benzoilo. En el 
día 83, el sistema se salió de control con un aumento drástico y sistemático sobre el Lsc. Este 
aumento causó una considerable preocupación en las instalaciones de la fábrica hasta que se 
identificó y corrigió la causa de origen. Estos ejemplos muestran cómo las gráficas de control 
son efectivas para presentar datos de control de calidad en una gran variedad de situaciones. 


Validación 
La validación determina la conveniencia de un análisis para proporcionar la información 


buscada y se puede aplicar a las muestras, metodologías y datos. La validación es frecuen- 
temente realizada por el analista, pero puede ser efectuada por personal de supervisión. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 


Figura 8.15 Una gráfica de 
control para una balanza analítica 
moderna. Los resultados parecen 
fluctuar normalmente alrededor 

de la media, a excepción de aquellos 
obtenidos en el día 17. Una 
investigación condujo a la conclusión 
de que el valor cuestionable fue 
causado por un platillo sucio de la 
balanza. LsC = límite superior 

de control; Lic = límite inferior de 
control, 





Modelo molecular del peróxido de 
benzoilo. 
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Figura 8.16 Gráfica de control 
para monitorear la concentración 
de peróxido de benzoilo en una 
preparación comercial para comba- 
tir el acné. El proceso de manufac- 
tura se sale del control estadístico a 
partir de la muestra 83 y presenta 
un cambio sistemático en la con- 
centración media. 
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La validación de muestras se utiliza a menudo para aceptar a las muestras como miem- 
bros de una población estudiada, para admitir muestras para una medición, para estable- 
cer la autenticidad de las muestras y para permitir un nuevo muestreo si es necesario. En 
el proceso de validación, las muestras pueden ser rechazadas por cuestiones relacionadas 
con la identidad de la muestra, cuestiones acerca del manejo de la muestra o al saber que 
el método de colecta no fue el apropiado o porque se duda de él. Por ejemplo, la contami- 
nación de muestras de sangre durante su colección como evidencia en un examen forense 
sería una razón para rechazar las muestras. 

Existen varias formas de validar un método analítico. Algunos de ellos fueron discu- 
tidos en la sección 5B.4. Los métodos más comunes incluyen el análisis de materiales es- 
tándar de referencia (cuando están disponibles), análisis por un método analítico distinto, 
análisis de muestras “seleccionadas” y análisis de muestras sintéticas que se aproximan en 
composición química a las muestras evaluadas. Los analistas individuales y los laborato- 
rios deben demostrar periódicamente la validación de los métodos y técnicas que utilizan. 

La validación de datos es el paso último antes de la liberación de resultados. Este pro- 
ceso comienza con la validación de las muestras y métodos utilizados. Entonces, los datos 
son reportados con límites de incertidumbre estadísticamente válidos después de realizar 
una revisión exhaustiva para eliminar errores en el muestreo y en el manejo de muestras, 
errores en la realización del análisis, errores en la identificación de muestras y errores en 
los cálculos utilizados. 


Reporte de resultados analíticos 


Los formatos y procedimientos específicos para reportar resultados varían de laboratorio 
en laboratorio. Sin embargo, sugerimos unas cuantas directrices. Cuando sea apropiado, 
los reportes deben seguir el procedimiento de una buena práctica de laboratorio (BPL). 

Generalmente, los resultados analíticos deben ser reportados como el valor medio y la 
desviación estándar. En ocasiones, la desviación estándar de la media se reporta en lugar 
de aquella del conjunto de datos. Cualquiera de ellas es aceptable siempre y cuando se es- 
pecifique el valor que se reporta. Un intervalo de confianza para la media debe ser repor- 
tado también. Normalmente, un nivel de confianza del 95% es un equilibrio razonable 
entre ser muy inclusivo o muy restrictivo. De nuevo, el intervalo y su nivel de confianza 
deben ser reportados explícitamente. Los resultados de varias pruebas estadísticas de 
los datos deben ser reportados también cuando sea conveniente, como debe serlo el 
rechazo de datos atípicos junto con el criterio de rechazo. 

Las cifras significativas son muy importantes cuando se reportan resultados y deben 


estar basadas sobre la evaluación estadística de los datos. Siempre que sea posible, debe 


“K, Taylor, Quality Assurance of Chemical Measurements, Chelsea, MI: Lewis Publishers, 1987, 
pp. 113-114. 
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seguirse la convención de cifras significativas establecida en la sección 6D.1. El redondeo 


de los datos debe realizarse siguiendo las directrices sugeridas. 


Siempre que sea posible, la presentación gráfica debe incluir barras de error en cada 


punto de los datos, para indicar la incertidumbre. Algunos programas informáticos de 


gráficos permiten que el usuario seleccione distintos límites en la barra de error de +1s, 


+25, y así sucesivamente, mientras que otro tipo de software selecciona automáticamente 


el tamaño de las barras de error. Siempre que sea apropiado, la ecuación de regresión y su 


estadística deben ser también reportadas. 


La validación y el reporte de los resultados analíticos no son las partes más glamorosas 


del análisis, pero son de las más importantes porque nos dan certeza sobre las conclusiones 


extraídas. El reporte es frecuentemente la parte “pública” del procedimiento y debe hacerse 


público durante audiencias, pruebas, solicitudes de patente y otros acontecimientos. 


TAREA 
EN 
LÍNEA 


Utilice un navegador web para encontrar el método de adiciones de estándar. Encuentre cinco 


diferentes técnicas instrumentales (p. ej. espectrometría de absorción atómica y cromatografía de 


gases) que utilicen el método de adición de estándares y proporcione las referencias del sitio web 


o artículo científico para cada técnica. Describa uno de los métodos con detalle. Incluya la técnica 


instrumental, el analito, la matriz de la muestra y cualquier procedimiento del tratamiento de los 


datos (adiciones simples o múltiples). 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


*8.1 


8.2 


*8.3 


8.4 
*8.5 


8.6 


*8.7 


Una muestra de 0.005 g de roca será analizada para 
determinar su contenido de hierro al nivel de ppm. 
Determine el tipo de análisis y el tipo de componente. 
¿Cuál es el propósito del paso de muestreo en un 
análisis? 

Describa los pasos en una operación de muestreo. 

¿Qué factores determinan la masa de una muestra bruta? 

Los siguientes resultados fueron obtenidos para la deter- 

minación de calcio en una muestra de calcita del nIsT: 

%CaO = 50.33, 50.22, 50.36, 50.21 y 50.44. Cinco 

muestras brutas se obtuvieron de un vagón que contenía 

calcita. El porcentaje promedio de los valores de CaO 

para las muestras brutas fueron 49.53, 50.12, 49.60, 

49.87 y 50.49. Calcule la desviación estándar relativa 

asociada con el paso de muestreo. 

Un revestimiento que pesa al menos 3.00 mg es nece- 

sario para darle vida útil adecuada a una tableta de un 

fármaco. Un muestreo aleatorio de 250 tabletas reveló 
que 14 fallaron en cumplir este requerimiento. 

a) Utilice esta información para estimar la desviación 
estándar relativa para la medición. 

b) ¿Cuál es el intervalo de confianza al 95% para el 
número de tabletas defectuosas? 

c) Suponiendo que la fracción de rechazadas perma- 
nece sin cambios, ¿cuántas tabletas deben tomarse 
para asegurar una desviación estándar relativa de 
5% en la medición? 

Los cambios en el método utilizado para recubrir las 

tabletas en el problema 8.6 redujo el porcentaje de recha- 

zos de 5.6 al 2.0%. ¿Cuántas tabletas deben tomarse para 


8.8 


inspección si la desviación estándar relativa permitida en 

la medición debe ser 

a)20%?  b)12%?  c)7%?  d)2%? 

El manejo inadecuado de un contenedor cargado con 

750 cajas de vino provocó que algunas botellas se rom- 

pieran. Un ajustador de seguros propuso resolver la 

reclamación al 20.8% del valor del embarque, basado 

en una muestra aleatoria de 250 botellas en las cuales 52 

resultaron dañadas. Calcule 

a) la desviación estándar relativa de la evaluación del 
ajustador. 

b) la desviación estándar relativa para las 750 cajas 
(12 botellas por caja). 

c) el intervalo de confianza al 90% para el número 
total de botellas. 

d) el tamaño de un muestreo aleatorio necesario para 
una desviación estándar relativa de 5%, suponiendo 
una tasa de ruptura de 21%. 


*8.9 Aproximadamente 15% de las partículas en un envío de 


minerales que contienen plata son identificados como 

argentita, AgS (d = 7.3 g cm ?, 87% Ag); el resto es 

material siliceo (d = 2.6 g cm?) y esencialmente no 
contiene plata. 

4) Calcule el número de partículas que deberían ser 
tomadas de la muestra bruta si la desviación estándar 
relativa debido al muestreo debería ser 2% o menor. 

b) Estime la masa de una muestra bruta, suponiendo 
que las partículas son esféricas y que tienen un diá- 
metro promedio de 3.5 mm. 

c) La muestra tomada para el análisis debe pesar 0.500 g 
y contener el mismo número de partículas que la 
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muestra bruta. ¿Cuál es el diámetro que deben tener 
las partículas para satisfacer este criterio? 


8.10 En la determinación de plomo en una muestra de pin- 


tura, se sabe que la varianza del muestreo es de 10 ppm, 
mientras que la varianza de la medición es de 4 ppm. Se 
consideran dos esquemas de muestreo distintos: 
Esquema a): Tomar cinco incrementos en el mues- 
treo y mezclarlos. Realizar un análisis duplicado de la 
muestra mezclada. 

Esquema $): Tomar tres muestras de incrementos en el 
muestreo y realizar un análisis por duplicado con cada uno. 
¿Cuál de los dos esquemas, si alguno de los dos lo hace, 
tiene la menor varianza de la media? 


*8.11 Los datos en la tabla siguiente representan la concen- 


tración de glucosa en el suero sanguíneo de un paciente 
adulto. En cuatro días consecutivos, una muestra de 
sangre fue obtenida de un paciente y analizada por tri- 
plicado. La varianza para una muestra determinada es 
una estimación de la varianza de la medición, mientras 
que la varianza entre los días refleja tanto la varianza de 
las mediciones como la del muestreo. 
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instrumento utilizado para este análisis, fue calibrado 
con una serie de disoluciones estándar de Na,SO,. Los 
siguientes datos fueron obtenidos en la calibración para 
las concentraciones de sulfato, c,: 


c, mg SO,” /L Lectura del turbidímetro, R 


0.00 0.06 
5.00 1.48 
10.00 2.28 
15.0 3.98 
20.0 4.61 


Suponiendo que hay una relación lineal entre la lectura 

del instrumento y la concentración. 

a) Grafique los datos y dibuje a simple vista una línea 
recta entre los puntos. 

b) Calcule la pendiente y la ordenada al origen para la 
mejor línea recta entre los puntos. 

c) Compare la línea recta obtenida en el inciso b) con 
la determinada en el 2). 

d) Utilice el ANOVA para encontrar el valor de R”, el valor 
del ajuste de R y la significancia de la regresión. Dis- 


Día Concentración de glucosa, mg/100 mL cuta sobre la interpretación de estos valores. 
1 62 60 63 e) Calcule la concentración de sulfato en una muestra 
2 58 57 > que produce una lectura de 2.84 en el turbidímetro. 
3 31 47 48 Encuentre la desviación estándar absoluta y el coefi- 
4 54 59 37 


ciente de variación. 
f) Repita los cálculos en el inciso e suponiendo que 
2.84 fuera la media de seis lecturas del turbidímetro. 
8.15 Los siguientes datos fueron obtenidos al calibrar un elec- 


a) Realice un análisis de varianza y observe si las con- 
centraciones medias varían significativamente entre 
las muestras diarias. 


b) Calcule la varianza de muestreo. trodo del ion calcio para la determinación de pCa. Se sabe 
c) ¿Cuál es la mejor forma para disminuir la varianza que existe una relación lineal entre el potencial y el pCa. 

general? pCa = —log [Ca””] E, mV 
8.12 El vendedor de una mina aseguró que tomó de forma 5.00 5908 
aleatoria una muestra de un mineral que pesaba aproxi- 4.00 2D 
madamente 5 libras (2.268 kg) y tenía un diámetro pro- 3.00 +2.7 
medio de partícula de 5.0 mm. La inspección reveló que 2.00 3d? 
1.00 TOJ 


alrededor de 1% de la muestra era argentita (véase el pro- 
blema 8.9) y el restante tenía una densidad de alrededor de 
2.6 g/cm? y no contenía plata. El posible comprador 
insistió en conocer el contenido asegurado con un 
error relativo no mayor a 5%. Determine si el vendedor 
realizó la evaluación con una cantidad suficientemente 
grande de muestra. Proporcione detalles sobre su análisis. 
*8.13 Un método para la determinación del corticoesteroide 
actetato de metilprednisolona en disoluciones obteni- 
das de preparaciones farmacéuticas resulta en un valor 
medio de 3.7 mg mL'* con una desviación estándar de 
0.3 mg mL”. Para propósitos de control de calidad, la 
incertidumbre relativa en la concentración debe ser no 
mayor que 3%. ¿Cuántas muestras de cada lote deben 
analizarse para asegurar que la desviación estándar rela- 
tiva no supere 7% a un nivel de confianza del 95%? ] i H 
8.14 La concentración del ion sulfato en el agua natural cálculo basado E la media de ocho mediciones. 
puede determinarse al medir la turbiedad que resulta 8.16 Las O A On relativas de p e ei 
cando se arade un erceso de Baca aca togramas de disoluciones estándar de metil vinil cetona 


dad determinada de la muestra. Un turbidímetro, el (mvo). 


a) Grafique los datos y dibuje a simple vista una línea a 
través de los puntos. 

*p) Encuentre la expresión de mínimos cuadrados para 
la mejor línea recta entre los puntos. Trácela. 

c) Realice un ANOVA y reporte las estadísticas en la tabla 
del anova y la significancia de la regresión. Discuta 
la interpretación de estos valores. 

*d) Calcule el pCa de una disolución de suero en la cual 
el potencial de electrodo fue de 15.3 mV. Encuentre 
las desviaciones estándar absoluta y relativa para pCa 
si el resultado fuera de una sola medición de voltaje. 

e) Encuentre las desviaciones estándar relativa y absoluta 
para pCa si el potencial de lectura en el inciso d fuera 
la media de dos mediciones de las réplicas. Repita el 
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Concentración de MVC, mmol/L Área relativa del pico 


0.500 3.76 
1.50 9.16 
2.50 15.03 
3.50 20.42 
4.50 2333 
300 31.97 


a) Determine los coeficientes del mejor ajuste de línea 
utilizando el método de mínimos cuadrados. 

b) Elabore una tabla de ANOVA. 

c) Grafique tanto la línea de mínimos cuadrados como 
los puntos experimentales. 

d) Una muestra que contiene MVC produce un pico con 
área relativa de 12.9. Calcule la concentración de 
MVC en la disolución. 

e) Suponga que el resultado en el inciso 4) representa 
una sola medición, así como la media de cuatro 
mediciones. Calcule las desviaciones estándar relativa 
y absoluta para ambos casos. 

f) Repita los cálculos en los incisos d) y e) para una mues- 
tra que produce un pico con área relativa de 21.3. 

*8.17 Los datos de la tabla siguiente fueron obtenidos durante 


la determinación colorimétrica de glucosa en suero 


sanguíneo. 
Concentración de glucosa, mM Absorbancia, A 
0.0 0.002 
2.0 0.150 
4.0 0.294 
6.0 0.434 
8.0 0.570 
10.0 0.704 


a) Suponiendo una relación lineal entre las variables, 
encuentre las estimaciones por mínimos cuadrados 
de la pendiente y la ordenada al origen. 

b) ¿Cuáles son las desviaciones estándar de la pen- 
diente y la ordenada al origen? ¿Cuál es el error de la 
estimación? 

c) Determine el intervalo de confianza al 95% para la 
pendiente y la ordenada al origen. 

d) Una muestra produce una absorbancia de 0.413. 
Encuentre el intervalo de confianza de 95% para la 
glucosa en la muestra. 

8.18 Los datos en la tabla inferior representan el potencial de 


electrodo E contra la concentración c 
E, mV E, mV 


c, mol L`! c, mol L! 


106 0.20000 174 0.00794 
115 0.07940 182 0.00631 
121 0.06310 187 0.00398 
193 0.03160 211 0.00200 
153 0.02000 220 0.00126 
158 0.01260 226 0.00100 





a) Transforme los datos para E contra -log valores de c. 


b) Grafique E contra —log c y estime por medio de 


mínimos cuadrados la pendiente y la ordenada al 
origen. Escriba la ecuación de mínimos cuadrados. 
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c) Encuentre el intervalo de confianza al 95% para la 
pendiente y la ordenada al origen. 

d) Utilice la prueba F para discutir acerca de si la regre- 
sión es significativa. 

e) Encuentre el error estándar de la estimación, el coefi- 
ciente de correlación y el coeficiente cuadrado de 
correlación múltiple. 

8.19 Se realizó un estudio para determinar la energía de acti- 

vación £, para una reacción química. La constante de 
velocidad % fue determinada como función de la tempe- 
ratura 7'y se obtuvieron los datos de la tabla inferior. 


T,K ke, s`! 
599 0.00054 
629 0.0025 
647 0.0052 
666 0.014 
683 0.025 
700 0.064 


Los datos deben ser ajustados a un modelo lineal de la 
forma log k = log A — £1/2.303 RT), donde A es el fac- 
tor preexponencial y R es la constante de los gases. 

a) Ajuste los datos a una línea recta de la forma log ẹ = 

a— 10000/T. 

*b) Encuentre la pendiente, la ordenada al origen y el 
error estándar de la estimación. 

*c) Puesto que E, = —b X 2.303R X 1000, encuen- 
tre la energía de activación y su desviación estándar 
(utilice R = 1.987 cal mol`! K`’). 

*d) Una predicción teórica de E, = 41.00 kcal mol *K”?. 
Pruebe la hipótesis nula que supone que £, es este 
valor al 95% de confianza. 

8.20 El contenido de agua puede ser determinado en muestras 
sólidas por medio de espectroscopia infrarroja. El conte- 
nido de agua en sulfatos de calcio hidratados debe medirse 
utilizando carbonato de calcio como estándar interno 
para compensar algunos errores sistemáticos en el proce- 
dimiento. Una serie de disoluciones estándar que contie- 
nen sulfato de calcio dihidratado y una cantidad conocida 
constante de un estándar interno es preparada. La diso- 
lución de contenido desconocido de agua se prepara con 
la misma cantidad del estándar interno. La absorbancia 
del dihidrato es medida a una longitud de onda (A nuestra) 
junto con la del estándar interno a una longitud de onda 


distinta (A). Se obtuvieron los siguientes resultados. 
Ads tra Ses % agua 
0.15 0.75 4.0 
0.23 0.60 8.0 
0.19 0.31 12.0 
0.57 0.70 16.0 
0.43 0.45 20.0 
0.37 0.47 Desconocido 


a) Grafique la absorbancia de la muestra (A4 mnuestra) con- 
tra el % de agua y determine si la gráfica es lineal a 
partir de las estadísticas de la regresión. 

b) Grafique la proporción Anuestra/ Aes contra % (de) 


agua y comente sobre si el uso de estándares internos 
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mejora la linealidad de esa parte en el inciso a). 
¿Mejora la linealidad? ¿Por qué? 
c) Calcule el % de agua en la muestra utilizando los 
datos internos. 
8.21 El potasio puede ser determinado por espectroscopia de 
emisión de flama (fotometría de flama) utilizando un 
estándar interno de litio. Los siguientes datos fueron 
obtenidos para una disolución estándar de KCI y una 
incógnita que contenía una cantidad constante y cono- 
cida de LiCl como estándar interno. Todas las intensida- 
des fueron corregidas para el ruido de fondo al sustraer 
la intensidad de una determinación del blanco 


Intensidad de Intensidad de 


cx, ppm emisión de K emisión de Li 

1.0 10.0 10.0 

2.0 15.3 TO 

5.0 34.7 6.8 

To 65.2 8.5 

10.0 058 10.0 
20.0 110.2 5.8 
Desconocida 47.3 9.1 


a) Grafique las intensidades de emisión de K contra la 
concentración de K y determine la linealidad a partir 
de las estadísticas de la regresión. 

b) Grafique la proporción de la intensidad de K sobre 
la intensidad del Li contra la concentración de K y 
compare la linealidad del resultado con la obtenida 
en el inciso a). ¿Por qué el estándar interno mejora la 
linealidad? 

*c) Calcule la concentración de K en la incógnita. 

8.22 El contenido de cobre fue determinado en una muestra 
de agua de río mediante espectrometría de absorción ató- 
mica y el método de adiciones del estándar. Para la adi- 
ción, 100.0 uL de un estándar 1000-mg/uL se añadieron a 
100 uL de la disolución. Se obtuvieron los siguientes datos: 
Absorbancia del reactivo en blanco = 0.020 
Absorbancia de la muestra = 0.520 
Absorbancia de muestra más la adición — el reactivo en 
blanco = 1.020 
a) Calcule la concentración de cobre en la muestra. 

b) Estudios posteriores mostraron que el reactivo en 
blanco utilizado para obtener los datos anteriores 
era inadecuado y que la absorbancia real del reactivo 
en blanco era 0.100. Encuentre la concentración de 
cobre con el reactivo en blanco apropiado y deter- 
mine el error causado por el uso de un reactivo en 
blanco inadecuado. 

*8.23 El método de adiciones de estándar fue utilizado 
para determinar nitrito en una muestra de suelo. Una 
porción de 1.00 ml de la muestra fue mezclada con 
24.00 mL de un reactivo colorimétrico y el nitrito fue 
convertido a un producto de color que produce una 
absorbancia corregida en blanco de 0.300. A 50 mL 
de la muestra original se añadió 1.00 mL de una diso- 
lución estándar 1.00 X 107° M de nitrito. El mismo 
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procedimiento de formación de color fue realizado y la 
absorbancia obtenida fue de 0.530. ¿Cuál era la concen- 
tración de nitrito en la muestra original no diluida? 

8.24 Los siguientes resultados de absorción atómica fueron 

obtenidos para determinaciones de Zn en tabletas mul- 
tivitamínicas. Todos los valores de absorbancia están 
corregidos para el reactivo en blanco adecuado (cz, 
= 0.0 ng/mL). El valor medio para la determinación 
en blanco fue 0.0000 con una desviación estándar de 
0.0047 unidades de absorbancia. 


Czn» ng/mL A 
5.0 0.0519 
5.0 0.0463 
5.0 0.0485 
10.0 0.0980 
10.0 0.1033 
10.0 0.0925 
Muestra de la tableta 0.0672 
Muestra de la tableta 0.0614 
Muestra de la tableta 0.0661 


a) Encuentre los valores de absorbancia media para los 
estándares de 5.0 y 10.0 ng/mL y para la muestra 
de la tableta. Encuentre las desviaciones estándar de 
estos valores. 

b) Encuentre la mejor línea por mínimos cuadrados a 
través de los puntos en cz, = 0.0, 5.0 y 10.0 ng/mL. 
Encuentre la sensibilidad de calibración y la sensibi- 
lidad analítica. 

c) Encuentre el límite de detección para un valor de 
de 3. ¿A qué nivel de confianza corresponde? 

d) Encuentre la concentración de Zn en la muestra de la 
tableta y la desviación estándar de la concentración. 

8.25 Se realizaron mediciones de emisión atómica para deter- 
minar sodio en una muestra de suero sanguíneo. Las 
siguientes intensidades de emisión fueron obtenidas 
para los estándares de 5.0 y 10.0 ng/mL y para la mues- 
tra de suero. Todas las intensidades de emisión fueron 
corregidas con respecto a cualquier emisión en blanco. 

El valor medio para la intensidad en blanco (cy, = 0.0) 

fue de 0.000 con una desviación estándar de 0.0071 

(unidades arbitrarias). 


Cua» ng/mL Intensidad de emisión 

5.0 0.51 

5.0 0.49 

5.0 0.48 
10.0 1.02 
10.0 1.00 
10.0 0.99 
Suero 0.71 
Suero 0.77 
Suero 0.78 


a) Encuentre los valores de intensidad de emisión 
media para los estándares de 5.0 y 10.0 ng/mL y 
para la muestra de suero. Encuentre las desviaciones 
de estos valores. 
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b) Encuentre la mejor línea por mínimos cuadrados 
que pase a través de los puntos en Cy, = 0.0, 5.0 
y 10.0 ng/mL. Encuentre la sensibilidad de calibra- 
ción y la sensibilidad analítica. 

*c) Encuentre el límite de detección para valores k de 2 
y 3. ¿A qué nivel de confianza corresponden? 

d) Encuentre la concentración de Na en la muestra de 
suero y la desviación estándar de la concentración. 


8.26 Los siguientes datos representan mediciones realizadas 


en un proceso de 30 días. La medición fue realizada 
cada día. Suponiendo que 30 mediciones son suficien- 
tes tal que x > u y s > g, encuentre la media de los 
valores, desviación estándar y límites superior e inferior 
de control. Trace en una gráfica los puntos junto con las 
cantidades estadísticas y determine si el proceso está en 
control estadístico. 


Día Valor 
1 58.8 
2 51.3 
3 50.6 
4 48.8 
5 52.6 
6 54.2 
E 49.3 
8 47.9 
9 51:3 

10 49.3 





*8.27 La tabla siguiente proporciona las medias de las mues- 


tras y desviaciones estándar para seis mediciones, en 
cada día, de la pureza de un polímero en un proceso. 
La pureza es monitoreada durante 24 días. Determine la 
media general y la desviación estándar de las mediciones 
y trace una gráfica de control con límites superior e infe- 
rior de control. ¿Alguna de las medias indica pérdida de 
control estadístico? 


Día DE 
1 1.59 
2 1532 
3 127 
4 1.16 
5 0.79 
6 1.48 
7 1.30 
8 0.75 
9 1.34 

10 1.60 

11 1.22 

12 1.18 





8.28 Desafío: Zwanziger y Sârbu” realizaron un estu- 


dio para validar métodos e instrumentos analíticos. 
Los siguientes datos son los resultados obtenidos en 
la determinación de mercurio en desechos sólidos 
por medio de espectroscopia de absorción atómica 


x, Concentración de 
mercurio ppm (tradicional) mercurio, ppm (microondas) 


H, W. Zwanziger y C. Sârbu, Anal. Chem., 1998, 70, 1277, 
DOI:10.1021/ac970926y. 
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utilizando dos métodos diferentes de preparación de 
muestras: un método de digestión por microondas y un 
método tradicional de digestión. 


y Concentración de 


da 5.48 
15.80 13.00 
4.60 129 
9.04 6.84 
7.16 6.00 
6.80 5.84 
9.90 14.30 
28.70 18.80 


a) Realice un análisis de mínimos cuadrados sobre los 
datos incluidos en la tabla suponiendo que el método 
tradicional (x) es la variable independiente. Determine 
la pendiente, la ordenada al origen, el valor de Ral 
error estándar y cualquier otra estadística relevante. 

b) Grafique los resultados obtenidos en el inciso a) y 
calcule la ecuación de la línea de regresión. 

c) Ahora suponga que el método de digestión en micro- 
ondas (y) es la variable independiente, realice de 
nuevo el análisis de regresión y determine la estadís- 
tica relevante. 

d) Grafique los datos del inciso c) y determine la ecua- 
ción de regresión. 

e) Compare la ecuación de regresión obtenida en el 
inciso 6) con la determinada en el inciso d). ¿Por qué 
las ecuaciones son diferentes? 

f) ¿Hay algún conflicto entre el procedimiento que acaba 
de realizar y los supuestos considerados del método de 
mínimos cuadrados? ¿Qué tipo de análisis estadístico 
sería más adecuado que los mínimos cuadrados linea- 
les para tratar con conjuntos de datos de este tipo? 

g) Busque el artículo citado en la nota al pie 27 y com- 
pare sus resultados con aquellos presentados para el 
ejemplo 4 en la tabla 2. Observará que sus resultados 
de d) difieren de los resultados de los autores. ¿Cuál es 
la explicación más probable para esta discrepancia? 

h) Descargue los datos de prueba (test data) encontrados 
en la tabla 1 de la nota al pie 27 del capítulo 8 en 
www.cengage.com/chemistry/skoog/fac9* y realice 
el mismo tipo de análisis para los ejemplos 1 y 3. 
Compare sus resultados con aquellos contenidos en 
la tabla 2 del artículo. Observe que en el ejemplo 3 
debe incluir los 37 pares de datos. 

¿) ¿Qué otras aproximaciones para tratar con métodos 
de comparación de datos se sugieren en el artículo? 

j) ¿Qué implicación hay cuando comparamos dos 
métodos por regresión estándar lineal y la pendiente 
no es igual a uno? ¿Qué implica que la ordenada al 
origen no sea cero? 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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La mayoría de las técnicas analíticas requieren un estado de equilibrio químico. En el equilibrio, la velocidad 
a la que transcurre una reacción o proceso y la velocidad a la que transcurre en sentido inverso son iguales. 
La fotografía a la derecha muestra una formación natural de gran belleza llamada “Niágara congelada” en 
el Parque Nacional Cueva Mamut en Kentucky. A medida que el agua escurre sobre la piedra caliza en la 
superficie de la cueva, el carbonato de calcio se disuelve en el agua de acuerdo con el equilibrio químico 


CaCOx(s) + CO,(g) + H,0(/) = Ca?* (ac) + 2HC03 (ac) 


El agua que fluye por las paredes de la cueva se satura con carbonato de calcio y, a medida que se 
libera dióxido de carbono, se favorece la reacción inversa y la piedra caliza se deposita nuevamente, 
adquiriendo formas que están condicionadas por el camino que sigue el agua al fluir. Las estalactitas y 
estalagmitas son ejemplos de este tipo de formaciones, las cuales se pueden encontrar en cuevas donde 
el agua saturada con carbonato de calcio ha goteado durante eones del techo al piso de las cuevas. 


lo largo de este capítulo se presentan los fundamentos básicos del equilibrio químico, 

incluyendo la manera de hacer cálculos sobre la composición química y las concentracio- 
nes en el estado de equilibrio de sistemas ácido/base monopróticos. También se discuten las diso- 
luciones amortiguadoras, las cuales son sumamente importantes en muchas áreas de la ciencia, 
y se describen las propiedades de este tipo de disoluciones. 


COMPOSICIÓN QUÍMICA 


EF DELAS DISOLUCIONES ACUOSAS 


El agua es el disolvente más abundante en la Tierra, se purifica con facilidad y no es tóxica 
para los seres vivos. Por lo tanto, es utilizada ampliamente como medio para muchos 
análisis químicos. 


9A.1 Clasificación de las disoluciones de electrolitos 


La mayoría de los solutos que se discuten en este capítulo se denominan electrolitos. Los 
electrolitos son capaces de formar iones cuando se disuelven en agua (o en algunos otros 
disolventes) y, por lo tanto, también son capaces de producir disoluciones que conducen 
corriente eléctrica. Los electrolitos fuertes se ionizan completamente en un disolvente, 
mientras que los electrolitos débiles se ionizan solo de manera parcial. Estas caracterís- 
ticas provocan que una disolución de un electrolito débil no conduzca la electricidad tan 
bien como una disolución que contiene una concentración igual de un electrolito fuerte. 
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Las sales son el producto de 
la reacción entre un ácido y 
una base. Algunos ejemplos 


incluyen el NaCl, el Na,SO,, y el 
Na0OCCH, (acetato de sodio). 


Un ácido dona protones. Una 
base acepta protones. 


Un ácido dona protones y 


únicamente en presencia 

de un aceptor de protones 
(una base). De igual manera, 
una base acepta protones solo 


en la presencia de un donador 


de protones (un ácido). 


Una base conjugada se forma 
cuando un ácido pierde (o cede) 


un protón; por ejemplo, el ion 
acetato es la base conjugada 
del ácido acético. De manera 


similar, el i0n amonio es el ácido 


conjugado del amoniaco. 


Un ácido conjugado se forma 


cuando una base acepta un 
protón. 


Una sustancia actúa como 
ácido solo en presencia de 
una base, y viceversa. 


» 


Disoluciones acuosas y equilibrios químicos 


TABLA 9.1 


Clasificación de los electrolitos 
Fuertes Débiles 


1. Ácidos inorgánicos como HNO, HCIO,, 1. Muchos ácidos inorgánicos como H,CO,, 
SO AAA AO H,BO,, HPO, HS, HSO; 


2. Alcalis e hidróxidos alcalinotérreos 2. La mayoría de los ácidos orgánicos 
3. La mayoría de las sales 3. Amoniaco y la mayoría de las bases orgánicas 
4. Haluros, cianuros y tiocianatos de Hg, Zn, y Cd 


El H,SO, se disocia por completo en los iones HSO; y H3O”, por lo que se clasifica como un 
electrolito fuerte. Sin embargo, note que el ion HSO; es un electrolito débil, ya que solo es capaz de 
disociarse de manera parcial en SO” y HO”. 


La tabla 9.1 muestra varios solutos que pueden actuar como electrolitos fuertes y débiles 
en disolución acuosa. Entre los electrolitos fuertes que se muestran en la tabla se encuen- 
tran los ácidos, las bases y las sales. 


94.2 Ácidos y bases 


En 1923, J. N. Bronsted en Dinamarca y J. M. Lowry en Inglaterra propusieron de 
manera independiente una teoría, particularmente útil para la química analítica, sobre 
el comportamiento ácido/base. De acuerdo con la teoría de Bronsted-Lowry, un ácido 
es un donador de protones, mientras que una base es un aceptor de protones. Para que 
una molécula se comporte como un ácido, debe encontrarse con un aceptor de protones 
(o base). De la misma manera, una molécula que puede aceptar un protón se comporta 
como base si se encuentra con un ácido. 


Ácidos y bases conjugados 


Una característica importante del concepto de Bronsted-Lowry es la idea de que un ácido 
se convierte en un aceptor potencial de protones llamado base conjugada (del ácido ori- 
ginal) al ceder un protón. Por ejemplo, cuando la especie química ácido, cede un protón, 
se convierte en la especie química base,, como se muestra en la siguiente reacción: 


ácido; = base; + protón 


Puede denominarse al ácido, y base, como par ácido/base conjugado, o simplemente 
como par conjugado. De manera similar, toda base acepta un protón para producir un 
ácido conjugado. Esto es: 


base, + protón = ácido, 
Cuando estos dos procesos se combinan, el resultado es una reacción ácido/base, también 
conocida como reacción de neutralización. 
ácido, + base, = base, + ácido, 


La reacción anterior procede a una magnitud que depende de las tendencias relativas que 
tienen las dos bases de aceptar un protón (o los dos ácidos de donar un protón). En las 
ecuaciones 9.1 a 9.4 se muestran algunos ejemplos de las relaciones de pares ácido/base 
conjugados. 

Muchos disolventes son capaces de actuar como donadores o aceptores de protones y, 
por lo tanto, pueden inducir un comportamiento ácido o básico de los solutos que están 
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disueltos en ellos. Por ejemplo, en una disolución acuosa de amoniaco, el agua es capaz de 
ceder un protón y actuar así como un ácido con respecto al soluto NH: 


NH, + H,O = NH + OH” (9.1) 
ho E side base 
conjugado, conjugada, 


En esta reacción, el amoniaco (base;) reacciona con el agua, marcada como ácido,, para 
producir el ácido conjugado ion amonio (ácido conjugado) y el ion hidróxido, que es la 
ase conjugada (base conjugada») del agua que se comporta como ácido. 
b jugada (b jugada,) del agua q port d 
or otro lado, en una disolución acuosa de ácido nitroso, el agua actúa como un acep- 
Por otro lad disol de ácido nit l ag t p 
tor de protones, o base: 


H,O + HNO, = H,O* + NO, (9.2) 
base, ácido, sade ua 
conjugado, conjugada, 


La base conjugada del ácido HNO, es el ion nitrito. El ácido conjugado del agua es un 
protón hidratado, el cual se representa como H¿O”. Esta especie química se conoce como 
ion hidronio y está formado por un protón unido en forma covalente con una molécula 
de agua. Estructuras con hidratos superiores como el H¿O,*, HyO,” y la estructura de 
jaula en forma de dodecaedro ilustrada en la figura 9.1 también pueden aparecer en las 
disoluciones acuosas de protones. Por conveniencia, sin embargo, por lo general se usa la 
notación HO”, o simplemente H”, cuando se escriben ecuaciones químicas que contie- 
nen un protón hidratado. 

Un ácido que ha donado un protón se convierte en una base conjugada capaz de aceptar 
un protón para regenerar el ácido original. De manera similar, una base que ha aceptado 





Q átomo de oxígeno 


átomo de hidrógeno 
a) b) 


Figura 9.1 Posibles estructuras para el ion hidronio. a) La especie química Hy0** se ha observado 
en estado sólido y parece contribuir de manera importante en una disolución acuosa. b) La especie 
(HO) H*™ muestra una estructura en forma de jaula dodecaédrica. El protón extra en la estructura, 
que puede ser cualquiera de los que están marcados con asteriscos, es libre de moverse alrededor de la 
estructura del dodecaedro al ser transferido a una molécula adyacente de agua. 
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Svante Arrhenius (1859-1927), 
químico sueco que formuló mu- 
chas de las ideas relacionadas con la 
disociación iónica en disolución. 
Sus ideas no fueron aceptadas 

de inicio. De hecho, se le dio la 
calificación mínima durante el 
examen de grado por el que obtuvo 
su doctorado, en 1884. En 1903 
Arrhenius ganó el premio Nobel de 
química por sus ideas revoluciona- 
rias. Fue uno de los primeros cien- 
tíficos en sugerir la relación entre la 
cantidad de dióxido de carbono en 
la atmósfera y la temperatura glo- 
bal, fenómeno que se denomina en 
la actualidad efecto invernadero. 
Se puede leer el artículo original 

de Arrhenius “Sobre la influencia 
del ácido carbónico en el aire en 

la temperatura del suelo”, London 
Edinburgh Dublin Philos. Mag. 

J. Sci, 1896, 41, 237-276. 


Un zwitterión es un ion que tiene 
carga tanto positiva como negativa. 


» 


Los disolventes anfóteros se com- 
portan como ácidos en presencia 
de solutos básicos y como bases en 
presencia de solutos ácidos. 


El agua puede actuar como 
ácido o como base. 
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un protón se convierte en un ácido conjugado que puede donar un protón para regenerar 
la base original. Por lo tanto, el ion nitrito, la especie química producida por la pérdida de 
un protón del ácido nitroso, es capaz de aceptar protones de un donador adecuado. Esta 
reacción es la que provoca que una disolución de nitrito de sodio sea ligeramente alcalina: 


NO, + H,O = HNO, + OH” 


base; ácido, ácido base 


conjugado, conjugada, 


9A.3 Especies químicas anfóteras 


Las especies químicas que tienen propiedades tanto ácidas como básicas se conocen como 
anfóteras. Un ejemplo es el ion dihidrógeno fosfato, H,PO,, el cual se comporta como una 
base en presencia de un donador de protones como el HO”. 


- + 

H,PO, + H,O* =H,PO, + H,O 
base; ácido, ácido, base, 

Aquí, el H;PO; es el ácido conjugado de la base original. Sin embargo, en presencia de un 

aceptor de protones, como el ion hidróxido, el H,PO¿ se comporta como ácido y dona 


un protón para formar la base conjugada HPO,”. 


H PO, + OH =HPO/ +H,O 
ácido, base, base, ácido, 

Los aminoácidos simples son un ejemplo importante de compuestos anfotéricos que con- 

tienen un grupo funcional que se puede comportar como ácido débil y otro que se com- 

porta como base débil. Cuando un aminoácido, como la glicina, se disuelve en agua, 

dicho aminoácido pasa por una reacción interna de ácido/base para producir un ion 

dipolo (zwitterión), el cual es una especie química que tiene carga tanto positiva como 


negativa; por lo tanto: 


NH,CH,COOH = NH, 'CH,COO” 
glicina zwitterión 


Esta reacción es análoga a la reacción ácido/base entre un ácido carboxílico y una amina: 


R'COOH + R"NH, = R'COO + R"NH' 


ácido, base, base; ácido, 


El agua es el ejemplo clásico de un disolvente anfótero. Esto es, un disolvente que puede 
actuar como ácido (ecuación 9.1) o como base (ecuación 9.2), dependiendo del soluto. 
Otros disolventes anfóteros comunes son el metanol, el etanol y el ácido acético anhidro. 
En el metanol, por ejemplo, los equilibrios análogos a los equilibrios del agua mostrados 
en las ecuaciones 9.1 y 9.2 son: 


NH, + CHOH = NH; + CHO (9.3) 
base; ácido, ácido base, 
conjugado, 
CH,OH + HNO, = CH,OH,' + NO, (9.4) 
base; ácido, ácido base 
conjugado, conjugada, 
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9A.4 Autoprotólisis 


Los disolventes anfóteros experimentan procesos de autoionización, o autoprotólisis, 
para formar un par de especies iónicas. La autoprotólisis es otro ejemplo del comporta- 
miento ácido/base, como se ejemplifica en las siguientes ecuaciones: 


base; + acidos = ácido: + base, 
H,O + H,O = H,O” + OH 
CHOH +CHOH CHOH; +CH O 
HCOOH + HCOOH = HCOOH,* + HCOO” 
NH, +NH, =NH +NH,” 


El grado de autoprotólisis del agua a temperatura ambiente es muy bajo. Por lo tanto, 
la concentración de los iones hidronio e hidróxido en el agua pura es solo de 107” M. A 
pesar de los bajos valores de estas concentraciones, la reacción de disociación es de suma 
importancia para entender el comportamiento de las disoluciones acuosas. 


9A.5 Fuerza de los ácidos y bases 


En la figura 9.2 se muestran las reacciones de disociación en agua de algunos ácidos 
comunes. Los dos primeros son ácidos fuertes dado que al reaccionar con el disolvente 
se disocian de manera tan eficiente que quedan pocas moléculas de soluto sin disociar en 
la disolución acuosa. El resto son ácidos débiles, los cuales reaccionan de manera incom- 
pleta en agua para producir disoluciones que contienen cantidades similares del ácido ori- 
ginal y de su base conjugada. Los ácidos pueden ser catiónicos, aniónicos o eléctricamente 
neutros. Lo mismo aplica para las bases. 

Los ácidos en la figura 9.2 se hacen más débiles de arriba hacia abajo. El ácido perclórico y 
el ácido clorhídrico se disocian por completo en disolución, mientras que solo 1% del ácido 
acético (HC,H30O,) se disocia en disolución. El ion amonio es un ácido aun más débil, ya que 
solo 0.01% se disocia en iones hidronio y moléculas de amoniaco. Otra generalidad ilustrada 
en la figura 9.2 es que los ácidos más débiles forman las bases conjugadas más fuertes; por 
ejemplo, el amoniaco tiene una afinidad por los protones mucho más grande que cualquier 
base por encima de él. Los iones perclorato y cloruro no tienen afinidad por los protones. 

La tendencia de un disolvente a aceptar o a donar protones determina la fuerza con la 
que un soluto ácido o básico se disuelve en él. Por ejemplo, los ácidos perclórico y clorhí- 
drico se comportan como ácidos fuertes en agua. Si se deja de usar agua como disolvente y 
se sustituye por ácido acético anhidro, el cual es un aceptor de protones más débil que el 
agua, ninguno de los ácidos antes mencionados se disocia por completo. En lugar de eso, 
se establecen equilibrios como los que se muestran a continuación: 


CH,COOH + HCIO; = CH,COOH)” + CIO, 


base; ácido, ácido; base, 


Sin embargo, el ácido perclórico es aproximadamente 5000 veces más fuerte que el ácido 
clorhídrico en este disolvente. El ácido acético actúa, por lo tanto, como un disolvente 


diferenciador para los dos ácidos al revelar las diferencias inherentes en la acidez de 
HCIO, + H,O > H,0*+ CIO,” 
HCI + H,O > H,0*+ C1- 


H¿PO, + H,O = H¿0*+ H,PO,” 


AIN(B,O)¿*+ H,O = H,0*+ AlOH(H,0)2* 
HC,H¿0, + H,O = H¿0*+ C,H,0,” 
H,PO, + H,O = H,0*+ HPO2- 
NH,* + H,O = H,0*+ NH, 





Ácido más débil Base más fuerte 
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La autoprotólisis (también cono- 
cida como autoionización) es la re- 
acción espontánea que ocurre entre 
las moléculas de una sustancia para 
producir un par de iones. 


El ion hidronio es el protón hidra- 
tado que se forma cuando el agua 
reacciona con un ácido y se repre- 
senta como H;O*, aunque hay 
muchas otras formas de protones 
hidratos superiores, como se mues- 
tra en la figura 9.1. 


En este texto se utiliza el 
símbolo H¿O* en aquellos 
capítulos en los que se habla 
de equilibrio ácido/base 

o donde se hacen cálculos 

de equilibrio ácido/base. 

En los capítulos restantes 

se simplifica a H*, en el 
entendimiento de que este 
símbolo representa un protón 


hidratado. 


Las bases fuertes más 
comunes incluyen el 
NaOH, el KOH, el Ba(OH), 
y el hidróxido de amonio 
cuaternario R,/NOH, donde 
R es un grupo alquilo como 
CRo As 


Los ácidos fuertes más 
comunes incluyen el HCl, 
el HBr, el HI, el HCIO,, el 
HNO, el primer protón del 
H,SO, y el ácido sulfónico 
RSO.H. 


Figura 9.2 Reacciones de di- 
sociación y fuerzas relativas de 
algunos ácidos comunes y sus bases 


conjugadas. El HCI y el HCIO, se 


disocian por completo en agua. 
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En un disolvente diferenciador, 
varios ácidos se disocian a diferen- 
tes grados y tienen fuerzas distintas. 
En un disolvente nivelador, varios 
ácidos se disocian completamente y 
muestran la misma fuerza. 


De todos los ácidos y 
enlistados en la nota al 

margen de la página 201 y 

en la figura 9.2, solamente 

el ácido perclórico es un 

ácido fuerte en metanol y 
etanol. Por lo tanto, estos 

dos alcoholes son también 
disolventes diferenciadores. 


La posición final de un y 
equilibrio químico es 
independiente de la ruta por 

la que se llega al estado de 
equilibrio. 
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ambos ácidos. El agua, por otro lado, es un disolvente nivelador para los ácidos percló- 
rico, clorhídrico y nítrico, ya que los tres se ionizan por completo en este disolvente y no 
muestran diferencias en su fuerza. Hay disolventes diferenciadores y niveladores para las 
bases también. 


EN] EQUILIBRIO QUÍMICO 


Muchas de las reacciones que se usan en química analítica nunca producen la conversión 
completa de los reactivos a productos; en lugar de esto, avanzan hacia un estado de equi- 
librio químico en el cual la relación de las concentraciones de reactivos y productos es 
constante. Las expresiones de la constante de equilibrio son ecuaciones algebraicas que 
describen las relaciones que existen entre las concentraciones de los reactivos y de los pro- 
ductos en el estado de equilibrio. Entre otras cuestiones, las expresiones de la constante de 
equilibrio permiten calcular el error en un análisis provocado por la cantidad de analito 
que no reaccionó, el cual permanece intacto cuando se alcanza el equilibrio. 

La siguiente discusión trata del uso de expresiones de la constante de equilibro para ob- 
tener información sobre aquellos sistemas analíticos en los que no hay más de uno o dos 
equilibrios presentes. En el capítulo 11 se extienden estos métodos a sistemas que contie- 
nen varios equilibrios simultáneos. Dichos sistemas complejos se encuentran de manera 
común en la química analítica. 


9B.1 Estado de equilibro 


Considere la reacción química 
HAsO; + 317 + 2H" = HAsO; + L` + HO (9.5) 


Se puede medir la velocidad de esta reacción así como la extensión con la que avanza hacia 
la derecha al monitorear la aparición del color naranja-rojizo del ion triyoduro Iz . (Los 
otros reactivos en la reacción son incoloros.) Por ejemplo, si se añade 1 mmol de ácido arsé- 
nico, H3AsOz, a 100 mL de una disolución que contiene 3 mmol de yoduro de potasio, 
el color rojizo del ion triyoduro aparece casi inmediatamente. En unos cuantos segundos, 
la intensidad del color se hace constante, demostrando que la concentración de triyoduro 
en la disolución se ha vuelto constante (véanse las láminas a color 1% y 2b, del material de 
apoyo al final del libro). 

También se puede preparar una disolución con una intensidad de color idéntica (y, por 
lo tanto, con una concentración idéntica de triyoduro) añadiendo 1 mmol de ácido arse- 
nioso, HzAsO,, a una disolución que contenga 1 mmol del ion triyoduro (véase la lámina 
a color 14 del material de apoyo). Aquí, la intensidad de color por lo general es mayor que 
en la primera disolución, pero rápidamente disminuye como resultado de la reacción: 


HAsO; + L” + HO = H5AsO, + 31” + 2H” 


Al final, el color de ambas disoluciones es idéntico. Muchas otras combinaciones de los 
cuatro reactivos se pueden utilizar para producir disoluciones que son indistinguibles de 
las dos descritas arriba. 

Los resultados de los experimentos mostrados en las láminas a color 1 a 3 (del material 
de apoyo al final del libro) ilustran que la relación de concentraciones en el equilibrio 
químico (y, por lo tanto, la posición de equilibrio) es independiente de la ruta por la que se 
llega al estado de equilibrio. Sin embargo, esta relación se puede alterar al añadir tensión 
al sistema. Esta tensión puede incluir cambios en la temperatura, en la presión (si uno de 
los reactivos o productos es un gas) o en la concentración total de un reactivo o un pro- 
ducto. Estos efectos se pueden predecir de manera cualitativa utilizando el principio de 


Le Châtelier. Este principio establece que la posición de equilibrio químico siempre se 
desplaza en la dirección a la que tiende a contrarrestar el efecto de una tensión aplicada. 
Por ejemplo, un aumento en la temperatura de un sistema altera la relación de concentra- 
ciones en la dirección que tiende a absorber calor, y un aumento en la presión favorece a 
aquellas especies químicas participantes que ocupan un menor volumen total. 

En un análisis, el efecto de introducir una cantidad adicional de un reactivo o de un 
producto en la mezcla de reacción es en particular de importancia. La tensión resultante 
se alivia mediante un desplazamiento en el equilibrio en la dirección que tiende a utilizar 
el exceso de la sustancia que se añadió. Por lo tanto, para el ejemplo de equilibrio que se 
ha estado utilizando (ecuación 9.5), la adición de ácido arsénico (HzAsOy) o de iones 
hidrógeno provoca un aumento en el color debido a que se forman más iones triyoduro y 
más ácido arsenioso. Añadir ácido arsenioso tiene un efecto inverso. El desplazamiento de 
la posición de equilibrio provocado por cambios en la cantidad de uno de los reactivos o 
productos que participan en una reacción se denomina efecto de acción de masa. 

Estudios teóricos y experimentales a nivel molecular llevados a cabo en sistemas de 
reacción muestran que las reacciones entre las especies químicas participantes continúan 
incluso después de que se alcanza el equilibrio. La relación de concentración de los reacti- 
vos y los productos es constante porque las velocidades de las reacciones directa e inversa 
son iguales. En otras palabras, el equilibrio químico es un estado dinámico en el que las 
velocidades de las reacciones directa e inversa son idénticas. 


9B.2 Expresiones de la constante de equilibrio 


La influencia de la concentración o de la presión (si las especies químicas son gases) sobre 
la posición del equilibrio químico se puede describir en términos cuantitativos por medio 
de una expresión de la constante de equilibrio. Estas expresiones se derivan de la termo- 
dinámica. Son importantes puesto que permiten predecir qué dirección y hasta qué grado 
se completa una reacción química. Sin embargo, una expresión de la constante de equili- 
brio no da ninguna información con respecto a la velocidad de una reacción. De hecho, 
existen reacciones que tienen constantes de equilibrio altamente favorables, pero que por 
su lentitud carecen de importancia analítica. Esta limitación puede superarse con el uso 
de un catalizador, el cual acelera la obtención del equilibrio sin cambiar su posición. 
Considere la siguiente ecuación general para el equilibrio químico: 


WW += YY FL (9.6) 


donde las letras mayúsculas representan las fórmulas de los reactivos y de los productos 
químicos que participan en la reacción, y los subíndices en itálicas representan los núme- 
ros totales necesarios para balancear la ecuación. Por lo tanto, esta ecuación indica que 
w moles del reactivo W reaccionan con x moles de X para formar y moles de Y y z moles 
de Z. La expresión de la constante de equilibrio para esta reacción es: 


(9.7) 


donde los términos entre corchetes representan: 


1. concentraciones molares si representan solutos disueltos. 

2. presiones parciales en atmósferas si son reactivos O productos en fase gaseosa. En este 
caso, generalmente se reemplaza el término entre corchetes (por ejemplo [Z] en la ecua- 
ción 9.7) con el símbolo p,, el cual representa la presión parcial del gas Z en atmósferas. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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El principio de Le Chátelier establece 
que la posición de un equilibrio siem- 
pre se desplaza en la dirección en la 
cual se contrarrestan los efectos de una 
tensión aplicada al sistema. 


El efecto de acción de masa es el 
desplazamiento en la posición de 
equilibrio provocado por la adición 
de uno de los reactivos o productos a 
un sistema. 


El equilibrio es un proceso 
dinámico. Aunque las reacciones 
químicas parecen detenerse 

en el equilibrio, de hecho, 

las cantidades de reactivos 

y productos son constantes 
debido a que las velocidades de 
los procesos directos e inversos 
son exactamente iguales. 


La termodinámica química es una 
rama de la química que estudia el 
flujo de calor y energía en las re- 
acciones químicas. La posición de 
equilibrio químico está relacionada 
con estos cambios de energía. 


Las expresiones de la constante 
de equilibrio no proporcionan 
información alguna sobre la 
velocidad de una reacción 


química. Con estas expresiones 
no se puede saber si una 
reacción es suficientemente 
rápida para ser utilizada en un 
procedimiento analítico. 
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Cato Guldberg (1836-1902) y Peter 
Waage (1833-1900) fueron quí- 
micos noruegos cuyos intereses se 
encontraban en el área de la termo- 
dinámica. En 1864, estos estudiosos 
fueron los primeros en proponer la 
ley de acción de masas, la cual se 
expresa en la ecuación 9.7. Si desea 
conocer más acerca de Guldberg y 
Waage y leer una traducción [al in- 
elés] de su trabajo original sobre la 
ley de acción de masas, vaya a www. 
cengage.com/chemistry/skoog/ 
fac9*, seleccione capítulo 9 y vaya a 


Web Works (Tarea en línea). 
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La expresión [Z]' en la 
ecuación 9.7 se reemplaza 
con el símbolo p, expresado 
en atmósferas si Z es un 

gas. No se incluye ningún 
término para Z en la 
ecuación si esta especie 
química es un sólido puro, 
un líquido puro o si es el 
disolvente de una disolución 


diluida. 


Recuerde: La ecuación 9.7 

es únicamente una forma 

aproximada de una 

expresión de la constante 

de equilibrio. La expresión 

completa adopta la forma: 
ayaz 


K=- (9.8) 
Awax 





donde ay, az, aw y ay son las 
actividades de las especies 
químicas Y, Z, W y X (véase 
la sección 10B). 


TABLA 9.2 


Disoluciones acuosas y equilibrios químicos 


Si un reactivo o producto en la ecuación 9.7 es un líquido puro, un sólido puro o es el 
disolvente presente en exceso, no aparece ningún término para esta especie en la expresión 
de la constante de equilibrio. Por ejemplo, si Z en la ecuación 9.6 es el disolvente (H,O), 
la expresión de la constante de equilibrio se simplifica a: 


[Y]? 
O = == 
[W1*[Xx]* 
Se discuten las bases para esta simplificación en las secciones siguientes. 

La constante K en la ecuación 9.7 es una cantidad numérica dependiente de la tem- 
peratura llamada constante de equilibrio. Por convención, al escribir la ecuación, las con- 
centraciones de los productos, como la ecuación está escrita, se colocan en el numerador, 
mientras que las concentraciones de los reactivos siempre se colocan en el denominador. 

La ecuación 9.7 es una forma aproximada de una expresión de la constante de equi- 
librio termodinámico. La forma exacta se presenta en la ecuación 9.8 (al margen). Ge- 
neralmente, se usa la forma aproximada de esta ecuación porque su disolución es menos 
tediosa y consume menos tiempo. En la sección 10B se muestran los casos en los que la 
ecuación 9.7 puede provocar errores graves en los cálculos de equilibrio y la manera en 
la que la ecuación 9.8 puede ser modificada en esos casos. 


9B.3 Tipos de constantes de equilibrio 
en la química analítica 
La tabla 9.2 muestra un resumen de los tipos de equilibrio químico y constantes de equi- 


librio que son importantes en la química analítica. Las aplicaciones básicas de algunas de 
estas constantes se ejemplifican en las tres secciones siguientes. 


Equilibrios y constantes de equilibrio importantes en la química analítica 


Tipo de equilibrio 
Disociación del agua 
Equilibrio heterogéneo entre 
una sustancia ligeramente 
soluble y sus iones en 
una disolución saturada 


Disociación de un ácido 


o base débiles 


Formación de un ion complejo 


Equilibrio oxidación/reducción 


Equilibrio de distribución 
de un soluto en disolventes 
inmiscibles 


Nombre y símbolo 
de la constante de equilibrio 


Constante del producto iónico, K 


Producto de solubilidad, k, , 


Constante de disociación, K o K, 


Constante de formación, 6, 


k 


redox 


Ka 


Ejemplo representativo 
M OSHO FOH 
BASSO = B2" + S077 


CHCOOH + H,O = 
H¿O* + CH¿COO” 


CH¿COO” + H,O = 
OH” + CH¿COOH 


NN IN CIN 


MnO; + 5Fe* + 8H* = 
Mn” + 5Fe”” + 4H,0O 


L(ac) = L(org) 


Expresión de la constante 
de equilibrio 
K, = [HO"J[OH | 


W 


KEO 


[H,O*][CH,COO7] 
* [CHCOOH] 
[OH ][CH,COOH] 

[CH¿COO”] 


NC) 
NOS 

y Ma Fe 
i T [MnO [Pe P T 


4 = 
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ARTÍCULO 9.1 
Constantes de formación sucesivas y generales para la formación de iones 


complejos 


La formación de Ni(CN)¿?" (tabla 9.2) es un ejemplo típico de los procesos que ocurren 
en etapas, como se muestra a continuación. Las constantes de formación sucesivas se 
simbolizan por K,, K, y así sucesivamente. 
[Ni(CN)*] 

[N+] [CNT] 

[Ni(CN),] 
[Ni(EN)*][CN7] 

[Ni(CN); 


M EON SENN ke 


MECN E ON ENN K= 


NICN FEON Z NCN K- 


¡Ni(CN), [CN] 


) 
[Ni(CN)¿ 7] 
[CN] 


Ni(CN) + CNT" = Ni(CN)é7 E O EEE E 
i( )a i( J 4 [Ni(CN); 


Las constantes generales se designan con el símbolo f,,. Por lo tanto: 
[Ni(CN))] 
[Ni*] [CN 7]* 
[Ni(CN)y 7] 
A CNTT 
[Ni(CN)¿ 7] 
[Ni] [CN T4 


Ni? + 2CN" = Ni(CN), E = LO = 


Ni2* + 3CN = Ni(CN); ~ Bj = KKK = 


Ni? + 4CN" =Ni(CN) 2. B, = KK KK, = 


9B.4 Aplicaciones de la constante del producto 

iónico del agua 

Las disoluciones acuosas contienen pequeñas concentraciones de los iones hidronio e 
hidróxido como resultado de la reacción de disociación del agua: 


2FLO = H,O” + OH (9.9) 


Una constante de equilibrio para esta reacción se puede escribir como se muestra en la 
ecuación 9.7: 
[H;O*|[OH7] 
k=- (9.10) 
[H,O] 

La concentración de agua en una disolución acuosa diluida es enorme cuando se compara 
con la concentración de iones hidronio e hidróxido. Como resultado de esto, el término 
[H,O]? en la ecuación 9.10 se puede considerar constante, por lo que se escribe: 


ley Oj? == ELO TOR] (9.11) 


donde la nueva constante K, recibe el nombre de constante del producto iónico del 


agua. 
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Si se obtiene el logaritmo 
negativo de la ecuación 9.11, 
se descubre una relación 
sumamente útil: 


—log K,. = —log[H,O*] — 
log[ OH] 


Por definición de la función 
p, (véase la sección 4B.1) 


pK, =pH+pOH (9.12) 


A 25°C, pK,, = 14.00. 
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ARTÍCULO 9.2 


¿Por qué [H,O] no aparece en las expresiones de equilibrio químico para 
disoluciones acuosas? 


En una disolución acuosa diluida, la concentración molar de agua es: 


_ 1000gH0 7 1 mol H,O 
LHO 18.0 g HO 


[H,O] = = 55.6 M 


Suponga que se tienen 0.1 mol de HCl en 1 L de agua. La presencia de este ácido va a 
desplazar el equilibrio mostrado en la ecuación 9.9 hacia la izquierda. Originalmente había 
solo 1077 mol/L de OH” para consumir los protones añadidos. Por lo tanto, aun cuando 
todos los iones OH” se convirtieran en H,O, la concentración de agua aumentaría única- 
mente a: 


mol H,O molon —. 1mol HO 
=——Ñ— +1 xXx 10% —— x — [= 55,6 M 


H-O] = 55.6 
Ho L H,O L H,O molOH~ 


El cambio en la concentración de agua expresado en porcentaje es: 


10M 


OI = UN a 
55.6 M ° ° 


el cual es insignificante; por lo tanto, K[H,O?? en la ecuación 9.11 es, para fines prácticos, 
una constante, la cual se expresa como: 


SO == MDMA O 





TABLA93_______  A25“C,la constante del producto iónico del agua es 1.008 X 107**, Por conveniencia, 
Variación de K,, con la se usa la aproximación a temperatura ambiente K, 1.00 X 1074. La tabla 9.3 muestra la 
IDE SIatiES manera en la que Ķ, depende de la temperatura. La constante del producto iónico para el 
Temperatura, °C Ky agua permite encontrar fácilmente las concentraciones de los iones hidronio e hidróxido 

0 0.114 X 10% en disoluciones acuosas. 

25 IO 

50 5.47 X 107 

75 SO 

100 49 Oe EJEMPLO 9.1 

Calcule las concentraciones de los iones hidronio e hidróxido en el agua pura a 25 y 100 
e: 
Solución 


Dado que el OH” y el HjO” se forman únicamente a partir de la disociación del agua, sus 
concentraciones deben ser iguales: 


[H30*] = [OH] 
Se sustituye esta igualdad en la ecuación 9.11 para obtener: 


[ELO = [OH ES 


W 


[H,0*] = [0H] = VK, 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


A 25°C 
MOSTON = Voo x 107 = T00 TO N 


a 100 °C, de la tabla 9.3 





[H,0*] = [OH7] = V49 x 107 = 7.0 xX 107 M 


EJEMPLO 9.2 


Calcule la concentración de los iones hidronio e hidróxido, así como el pH y el 
pOH de una disolución de NaOH 0.200 M a 25 °C. 
Solución 


El hidróxido de sodio es un electrolito fuerte, y su contribución a la concentración de 
iones hidróxido en esta disolución es de 0.200 mol/L. De la misma manera que en el 
ejemplo 9.1, los iones hidróxido y los iones hidronio se forman en cantidades equivalentes 
a partir de la disociación del agua. Por lo tanto, se escribe: 


ORE 0.200 TO 


donde la [H;O*] es igual a la concentración del ion hidróxido proveniente de la disocia- 
ción del agua. La concentración de OH” proveniente del agua es insignificante en compa- 
ración con 0.200, por lo que se puede escribir: 


[OH] = 0.200 
pOH = —log 0.200 = 0.699 


La ecuación 9.11 se usa entonces para calcular la concentración de iones hidronio: 


o L.00 < 10 


OH T = 5.00 X 10M 


[H;0*] z 





pH = —log 0.500 x 107* = 13.301 
Note que la aproximación: 


[OH] = 0.200 + 5.00 x 107! = 0.200 M 


no provoca un error significativo en la respuesta. 


9B.5 Uso de las constantes del producto de solubilidad 


Aunque no todas, la mayoría de las sales poco solubles se disocian completamente en 
disoluciones acuosas saturadas. Por ejemplo, cuando un exceso de yodato de bario se 
equilibra con agua, el proceso de disociación se puede describir en forma adecuada por 


medio de la siguiente ecuación: 


Ba(1O3),(5) = Ba?” (ac) + 210," (ac) 
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Cuando se menciona que una 
sal poco soluble se disocia por 
completo en disolución, no 
quiere decir que toda la sal se 
disuelva; lo que quiere decir 
es que la pequeña cantidad 

de sal que sí se disuelve se 
disocia por completo. 
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¿Qué significa que “un 
exceso de yodato de bario 
se equilibra con agua”? 
Significa que más yodato de 
bario sólido del que se puede 
disolver a la temperatura 
del experimento se añade a 
una porción de agua. Por lo 
tanto, algo de BalO, sólido 
está en contacto con la 
disolución. 


Para que la ecuación 9.13 sea 
válida, es necesario que algo 
de sólido esté en contacto 
con la disolución. Se debe 
tener siempre en mente que 
sino hay Ba(1O.),(s) en 
contacto con la disolución, 
la ecuación 9.13 no puede ser 
utilizada. 


» 


» 
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Usando la ecuación 9.7, se escribe: 

2+ -72 

[Ba++ 10; ] 

¡Ba(1O3)2(s) ] 
El denominador representa la concentración molar de Ba(1O), en estado sólido, el cual 
corresponde a una fase que está separada de la disolución saturada, pero que a su vez se 
mantiene en contacto con ella. Sin embargo, la concentración de un compuesto en su 
estado sólido es constante. En otras palabras, el número de moles de Ba(1O3), dividido 


entre el volumen de Ba(1O3), sólido es constante, sin importar cuánto sólido en exceso 
esté presente. Por lo tanto, la ecuación previa puede reescribirse como: 


K[Ba(1O3)2(5)] = K,, = [Ba ][IO, / (9.13) 


donde la nueva constante se llama constante del producto de solubilidad o producto de 
solubilidad. Es importante notar que la ecuación 9.13 muestra que la posición del equili- 
brio es independiente de la cantidad de Ba(1O3), mientras haya algo de sólido presente en 
la disolución. En otras palabras, no importa si la cantidad de sólido en exceso es de unos 
cuantos miligramos o de varios gramos. 

En el apéndice 2 se puede encontrar una tabla de constantes del producto de solubili- 
dad para varias sales inorgánicas. Los ejemplos siguientes demuestran algunos usos comu- 
nes de las expresiones del producto de solubilidad. En capítulos posteriores se consideran 
otras aplicaciones más. 


La solubilidad de un precipitado en agua pura 


Con la expresión del producto de solubilidad se puede calcular la solubilidad de sustancias 
poco solubles que se ionizan por completo en agua. 


EJEMPLO 9.3 


¿Qué masa (en gramos) de Ba(1O.), (487 g/mol) se puede disolver en 500 mL de 
agua a 25 °C? 


Solución 


La constante del producto de solubilidad para el Ba(IO,), es de 1.57 X 10”? (véase el apén- 
dice 2). El equilibrio entre el sólido y sus iones en disolución se describe con la ecuación: 


Ba(1O3)(5) = Ba?” + 210; 
y, por lo tanto, 
K, = [Ba t IO; P = 1.57 x 107? 


La ecuación que describe el equilibrio demuestra que se forma 1 mol de Ba” por cada mol 
de Ba(1O3), que se disuelve; por lo tanto: 


solubilidad molar de Ba(IO,), = [Ba?”] 


Dado que se producen dos moléculas de yodato por cada mol de ion bario, la concentra- 
ción de yodato es dos veces la concentración de ion bario: 


[IOz ] = 2[Ba””] 
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Note que la solubilidad molar 


Sustituyendo la última ecuación en la expresión de la constante de equilibrio se obtiene: E E 
es igual al [Ba””] o al %e[1O, ]. 


Bi ](2[Ba?*)? = 4[Ba?*]? = 1.57 x 10? 


E< N 
[Ba?*] = (AA) = 732% WEI 


Dado que se produce 1 mol de Ba”* por cada mol de Ba(1O)),, 
solubilidad = 7.32 X 10% M 


Para calcular el número de milimoles de Ba(1O3), disueltos en 500 mL de disolución, se 


escribe: 


mmol BaO 
núm. de milimoles de Ba(1Oz), = 7.32 X 107 -n x 500 mE 


La masa de Ba(1O3), en 500 mL está dada por 


masa de Ba(IO3), = 
g Ba(1O3), 


(7.32 X 107 x 500) nu PO 0.487 —————— 
mmoļlBaf O3} 


Te: 


El efecto de un ion común en la solubilidad de un precipitado 
El efecto del ion común es un efecto de acción de masa que se predice a partir del princi- La solubilidad de un precipitado 


pio de Le Châtelier y se demuestra en los siguientes ejemplos. iónico disminuye cuando un 
compuesto soluble que contiene 


uno de los iones del precipitado 
se añade a la disolución (véase la 


EJEMPLO 9.4 lámina a color 4, el efecto del ion 
común, del material de apoyo al 

Calcule la solubilidad molar del Ba(1O,), en una disolución que tiene Ba(1O.), final del libro). Este comporta- 

0.2000 M. miento se conoce como efecto del 


f ion común. 
Solución 


En este caso, la solubilidad no es igual a la concentración del ion bario [Ba?*] debido a que 
el Ba(1O3), es también una fuente de iones bario. Sabemos, sin embargo, que la solubilidad 
está relacionada al [IO ]. 


solubilidad molar del Ba(1O,), = O] 


Hay dos fuentes de ¡ones bario: el Ba(IO y), y el Ba(IO),. La contribución del nitrato es 
de 0.0200 M y la del iodato es igual a la solubilidad molar, o Y. [IO; ]. Por lo tanto, 


[Ba?*] = 0.0200 + 3[10,”] 


Sustituyendo estas cantidades en la expresión de producto de solubilidad se encuentra: 
(0.0200 + ino, 3)ho, = 157 0R 


(continúa) 
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Dado que esta ecuación es cúbica, se va a hacer un supuesto que simplificará el álgebra 
necesaria para encontrar [IO; ]. El pequeño valor numérico de K,, sugiere que la solubili- 
dad del Ba(1O3), es muy baja, y esta observación se confirma por el resultado obtenido en 
el ejemplo 9.3. Además, el ion bario del Ba(NOz), va a suprimir aún más la solubilidad li- 
mitada del Ba(1O3),. Por lo tanto, es razonable suponer que 0.0200 es grande con respecto 
a ⁄2[IO; ] a fin de encontrar una respuesta provisional al problema. Por lo tanto, se supone 
que Ya [IO ] << 0.0200, así: 


[Ba?*] = 0.0200 + 5[10,] = 0.0200 M 
La ecuación original se simplifica entonces a: 


oO T = 1.57 x 10? 


MOE V57 xX 10 >?/0.0200 = V7.85 x 107 SUI 


Es posible suponer que (0.0200 + Ya X 2.80 X 107%) = 0.0200 provoca un error mínimo 
dado que el segundo término, que representa a la cantidad de Ba?™ proveniente de la diso- 
ciación del Ba(1O),, es solamente el 0.7% de 0.0200. Usualmente, se considera utilizar un 
supuesto de este tipo si la discrepancia es menor al 10%.' Por último, se tiene que: 


solubilidad del Ba(1O3), = ¿[103 ] = } x 2.80 x 10% = 1.40 Xx 10 *M 


Si se compara este resultado con la solubilidad del yodato de bario en agua pura (ejem- 
plo 9.3), se observa que la presencia de una pequeña concentración de ion común ha dis- 
minuido la solubilidad molar del Ba(1O3), por un factor aproximadamente de 5. 


EJEMPLO 9.5 


Calcule la solubilidad del Ba(1O,), en una disolución preparada al mezclar 200 mL 
de Ba(NO,), 0.0100 M con 100 mL de NalO, 0.100 M. 


Solución 


Primero, se establece si cualquiera de los dos reactivos está presente en exceso en el equili- 
brio. Las cantidades que se toman para este cálculo son: 


núm. de mmol de Ba?" = 200mL X 0.0100 mmol/mL = 2.00 
núm. de mmol de IO; = 100mL X 0.0100 mmol/mL = 10.0 
Si la formación de Ba(1O3), es completa, 


núm. del exceso de NalO, = 10.0 — 2 X 2.00 = 6.0 


l Diez por ciento de error es un valor de corte arbitrario; sin embargo, dado que no se consideran los coefi- 


cientes de actividad en los cálculos, los cuales comúnmente generan errores de al menos 10%, la elección es 
razonable. Muchos textos de química y de química analítica sugieren que un 5% de error es apropiado; no 
obstante, dichas decisiones se deben basar en el objetivo del cálculo. Si se requiere una respuesta exacta, el mé- 
todo de aproximaciones sucesivas presentado en el artículo 9.4 puede ser utilizado. Resolver el problema con 
ayuda de una hoja de cálculo puede ser conveniente para ejemplos complejos. 


Por lo tanto, 


6.0 mmol _ 6.0 mmol 


= —————— >= = 0.0200 M 
200 mL + 100 mL 300 mL 


LIO; ] 
De igual manera que en el ejemplo 9.3: 
solubilidad molar de Ba(1O,), = [Ba] 


En este caso, sin embargo, 


MO N= 00200 T 2 BA 


donde 2[Ba*+] representa el yodato que es aportado por el poco soluble Ba(1O3),. Se en- 
cuentra una respuesta provisional después de establecer el supuesto de que el I0; ] ~ 
0.0200. Por lo tanto, 


Los a o 
solubilidad del Ba(1O,), = [Ba?*] = or = o N =393 X I0 M 
3 . 





Dado que la respuesta provisional está a casi cuatro órdenes de magnitud menos que 
0.0200 M, la aproximación se justifica, y la disolución no requiere un mayor refinamiento. 


Note que los resultados de los últimos dos ejemplos demuestran que un exceso de ¡ones 
yodato es más efectivo para disminuir la solubilidad del Ba(1O3), de lo que es el mismo 
exceso de iones bario. 


9B.6 El uso de constantes de disociación ácido/base 


Cuando un ácido débil o una base débil se disuelven en agua, ocurre una disociación par- 
cial. Por lo tanto, para el ácido nitroso se puede escribir: 


E E I OTNO T 
HNO, + H,O = H,O" + NO, K o 
[HNO,] 

donde Ķ, es la constante de disociación de un ácido débil o constante de acidez para el 
ácido nitroso. De forma análoga, la constante de disociación de una base débil o cons- 
tante de basicidad Ķ, para el amoniaco es: 


_ [NH [OH] 
NH, + HO = NH," + OH Ko = == — 
NA] 
Note que la concentración de agua [H,O] no aparece en el denominador de ninguna 
de las dos ecuaciones dado que la concentración de agua es tan grande en relación con 
la concentración de un ácido o una base débiles que la disociación no altera de manera 
considerable el [H,O] (véase el artículo 9.2). Igual que en la deducción de la constante 
del producto iónico del agua, el [H,O] se incorpora a las constantes de equilibrio K, y 
K;. Las constantes de disociación para algunos ácidos débiles se pueden encontrar en el 
apéndice 3. 
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La incertidumbre en [IO, ] 
es de 0.1 partes en 6.0, o 

1 parte en 60. Por lo tanto, 
0.0200(1/60) = 0.0003, y se 
redondea a 0.0200 M. 


Un exceso de 0.02 M de Ba?” 
disminuye la solubilidad 

del Ba(1O,), por un factor 

de aproximadamente 5; 

el mismo exceso de lO,” 
disminuye la solubilidad por 
un factor de casi 200. 
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Para encontrar la constante >’ 
de disociación para una base 

en agua a 25 °C, se busca 

la constante de disociación 
para su ácido conjugado y se 
divide 1.00 X 10 “entre K.. 
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Constantes de disociación para pares ácido/base conjugados 


Considere la expresión de la constante de basicidad K, para el amoniaco y la expresión de 
la constante de acidez K, para su base conjugada, el ion amonio: 


[NH;*] [OH] 
[NH;] 
[NH] [H,0"] 
[NH] 


NH, + HO=NH,* + OH K = 
NH;* + H,O = NH, + HO* K, = 


Multiplicando la expresión de una de las constantes de equilibrio por la otra, se obtiene: 


[NB51[H,0*] . DoH] 
[NH7] [NH;] 


kK = = [H;O*][OH7] 


pero 


K, = [H;O"][OH ] 
y, por lo tanto, 


Ky = K (2.14 


Esta relación es general para todos los pares ácido/base conjugados. Muchas recopilacio- 
nes de datos de constantes de equilibrio solo incluyen las constantes de acidez debido a 
que es muy sencillo calcular las constantes de basicidad utilizando la ecuación 9.14. Por 
ejemplo, en el apéndice 3 no hay ningún dato para la constante de basicidad del amo- 
niaco (ni para alguna otra base). En su lugar, se puede encontrar la constante de acidez 
para su ácido conjugado, el ion amonio. Esto es: 


i A [H;0*] [NH] -10 
[NH] 
y se puede escribir: 
NH, + H,O=NH,* + OH” 
[NH [OH] K, 1.00 x 107 a 
E a = 1.75 X 10 


K 5.00 X 107 


a 


[NH] 


ARTÍCULO 9.3 


Fuerzas relativas de los pares ácido/base conjugados 


La ecuación 9.14 confirma la observación en la figura 9.2 que indica que, a medida que un 
par ácido/base conjugado se hace más débil, su base conjugada se hace más fuerte, y vice- 
versa. Por lo tanto, la base conjugada de un ácido con una constante de disociación de o 
tendrá una constante de disociación básica de 10` *?, y un ácido con una constante de diso- 


ciación de 10? tiene una base conjugada con una constante de disociación de UTA. 





EJEMPLO 9.6 


¿Cuál es la K, para el equilibrio de la siguiente expresión? 


CNT + H,O = HCN + OH” 


Solución 
El apéndice 3 muestra un valor de K, para el HCN de 6.2 X 10” ?”. Por lo tanto, 


_K,  [HCN][OH”] 


e [CN] 
mooki “T E 
O 10 


Concentración del ion hidronio en disoluciones de ácidos débiles 


Cuando el ácido débil HA se disuelve en agua, hay dos equilibrios que producen iones 
hidronio: 


A E [H;O*] [A] 
HA + HO = H;O +A K, = === — 
[HA] 
2H,O = HOt +0H. K, = [H;O"] [OH] 
Normalmente, los iones hidronio que se producen a partir de la primera reacción supri- 
men la disociación del agua a tal grado que la contribución de iones hidronio para el 


segundo equilibrio es despreciable. Bajo estas circunstancias, se forma un ion H¿O* por 
cada ion A”. Esto se escribe: 


[A] = [HO”, (9.15) 
Más aún, la suma de las concentraciones molares del ácido débil y de su base conjugada 


debe ser igual a la concentración analítica del ácido c44 dado que la disolución no tiene 
ninguna otra fuente de iones A`. Por lo tanto 


Sustituyendo [H¿O*] para [A7] (véase la ecuación 9.15) en la ecuación 9.16 se obtiene: 


cha = [H307] + [HA] 


y se puede reescribir como 
[HA] = CHA — ELO" (9.17) 
Cuando [A] y [HA] se reemplazan por sus términos equivalentes en las ecuaciones 9.15 
y 9.17, la expresión de la constante de equilibrio se convierte en: 
[H;O*} 
kem E (9.18) 
CHA — [HO ] 


y se puede reescribir como 


[BOF + KIHO- Kaa = 0 (9.19) 
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En el capítulo 11 se estudiará la 
ecuación 9.16, la cual se conoce 
como ecuación de balance de 
masas. 
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Disoluciones acuosas y equilibrios químicos 


La disolución positiva para esta ecuación cuadrática es 


-K + VK? + 4K 
[H;O*] = A (9.20) 


En lugar de utilizar la ecuación 9.20, se puede utilizar la ecuación 9.19 por medio de 
aproximaciones sucesivas, como se muestra en el artículo 9.4. 

La ecuación 9.17 se puede simplificar de manera frecuente al suponer que la disocia- 
ción no disminuye de manera considerable la concentración molar de HA. Por lo tanto, si 
[H¿0+] < cua Cua — [H30*] = cpa, y la ecuación 9.18 puede reducirse a 

[H;O"} 


Koa (9.21 
CHA 


[H;O*] = V Kocua (9.22) 


La tabla 9.4 muestra que la magnitud del error que se introduce al suponer que 
[HOt] < cpa aumenta a medida que la concentración molar del ácido se hace más 
pequeña y su constante de disociación se hace más grande. Note que el error introducido 
por la suposición es de 0.5% cuando la relación cy /K, es 104. El error aumenta a aproxi- 
madamente 1.6% cuando la relación es 10% a 5% cuando es 10, y a casi 17% cuando es 
10. La figura 9.3 ilustra el efecto de manera gráfica. Observe que la concentración del ion 
hidronio calculada con la aproximación se hace más grande o igual a la concentración del 
ácido cuando la relación es menor o igual a 1, lo cual claramente es absurdo. 

En general, es una buena idea hacer la suposición para simplificar los cálculos y con ello 
encontrar un valor de prueba para [H3O*] que pueda ser comparado con cya en la ecua- 
ción 9.17. Si el valor de prueba altera [HA] por una cantidad menor que el error permitido 
para el cálculo, se considera que la disolución es satisfactoria. De otra manera, se debe 
resolver la ecuación cuadrática para encontrar un valor mejor para [H;O*]. De manera 
alternativa, se puede utilizar el método de aproximaciones sucesivas (véase el artículo 9.4). 


TABLA 9.4 


Error introducido al suponer que la concentración de Eloy es pequeña en 
relación con c,,, en la ecuación 9.16 


[H,O”] [H,O”] 
al utilizar CHA al utilizar una Porcentaje 

K, CHA la suposición K, ecuación más exacta de error 
IA 1.00 x 10 MI WO. 092 x10 244 
1.00 xX 107? MOON LOS VE 61 
1.00 x 10? MS 10! DIOS OR ly 
II 1.00 < 10 MR 1OY MELO 61 
1.00 x 10° MI 10! A NES ll 

1.00 x 10” MO 10? DIA 5.3 

1.00 x 10? MEN 10? Mi ToO 1.6 
A 1.00 Xx 107 W 10! DAS 17 

1.00 x 10? E 10? 095 x10 5.3 

1.00 x 10? E 10? O 1.6 

1.00 xX 1072 IM 10% 9.95 X 107? 0.5 

1.00 x 10! MI 107 sic- 0 0.0 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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20.0 


PA 


0.0 ~~ 


10.0 


Error relativo, % 


5.0 


0.0 1.0 2.0 3.0 40 Figura 9.3 Error relativo resul- 
log CHA tante de suponer que [H;O+] < 
Ka Cua en la ecuación 9.18. 


EJEMPLO 9.7 


Calcule la concentración de ion hidronio en ácido nítrico 0.120 M. 


Solución 
El equilibrio principal es: 

WORT AOS HO TNO 
para la cual (véase el apéndice 2): 


¡H¿O*][NO, | 


K=71x10%= 
A [HNO,| 


Sustituyendo en las ecuaciones 9.15 y 9.17 se obtiene 


[NO,”] = [H,0*] 
[HINO), | = 0.120 = [ELO] 


Cuando estas relaciones se introducen en la expresión para Ķ, se tiene que 


H o*l 
oeo ATTO] 


Si ahora se supone que [HO +] << 0.120 se encuentra que 


[H;O"} 


= 7.1 X 107ź 
0.120 





[H,0*] = V0.120 x 7.1 x 107% = 9.2 x 107? M 


(continúa) 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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Al examinar el supuesto de que 0.120 — 0.0092 = 0.120, se puede observar que el error 
es de aproximadamente 8%. El error relativo en [H;O"] es de hecho menor, como se 
puede ver al calcular log(cy,/K,) = 2.2, lo cual sugiere un error de aproximadamente 
4%. Si se necesita una mayor exactitud en el cálculo del error, al resolver la ecuación cua- 
drática se obtiene que la concentración de iones hidronio es de 8.9 X 107% M. 


EJEMPLO 9.8 


Calcule la concentración de iones hidronio en una disolución que tiene 2.0 X 10 * 
M de hidrocloruro de anilina, C¿H,NH,Cl. 
Solución 


En disolución acuosa, la disociación de la sal a CI” y C6H;NH;* es completa. El ácido 
débil C¿H¿NH;" se disocia como se muestra a continuación: 


[H,O*][C¿H¿NH)] 


C¿H:NH;,* + HO = C¿H:NH, + HOK = 
6-7-5 3 2 SS 2 3 a [C;H;NH;"] 


Si se busca en el apéndice 3, se encuentra que la K, para el C6H;NH,” es 2.51 X 107°. Si 
se resuelve el problema de manera similar al ejemplo 9.7, se tiene 


[5,0] = [C¿H¿NH.] 
[PEENEC|= 2.010 TIR OA 
Se supone entonces que [H¿0*] < 2.0 X 10%, y se sustituye el valor simplificado para 
[C¿H¿N'H5*] en la expresión de la constante de disociación para obtener (véase la ecuación 
ADE 
[H,O” 
20 N 


MOS V502 x 10 0 | 


A 


Si se compara 7.09 X 107? con 2.0 X 107%, se observa que se introdujo un error significa- 
tivo al asumir que HOI c 


C¿H¿NH,* 


(La figura 9.3 muestra que este error es de aproxima- 
damente 20%.). Por lo tanto, a menos que se necesite un valor aproximado para HO 
es necesario utilizar una expresión más adecuada (ecuación 9.19). 
m 
[H;0*] 


— ~ =251XxX10° 
2.0 X 10~™4 — [1,0%] 


la cual se puede reordenar de la siguiente manera: 


Oi 21 10 HoT 5na To 


—2.51 X 107% + V (2.54 X 1077? + 4 X 5.02 X 107? 
2 


EEO z 


= 5.94 X 10M 


La ecuación cuadrática también se puede resolver con el método iterativo mostrado en el 
artículo 9.4. 


ARTÍCULO 9.4 


El método de aproximaciones sucesivas 
Por conveniencia, se va a escribir la ecuación 9.8 de la siguiente manera: 
x” + 2.51 X 10% — 5.02 X 10° = 0 


donde x = [H;O"]. 


Como primer paso, se reordena la ecuación para que tome la forma: 
x= V 5.02 Xx 10? — 2.51 Xx 10 *x 


Se supone entonces que x en el lado derecho de la ecuación es cero y se calcula una disolu- 
ción provisional: x. 


DA E O O aa o 


Se sustituye este valor en la ecuación original y se calcula un segundo valor: xz. 


== USOS OR SMA A O AO 


Al repetir este cálculo se obtiene 





x, = V5.02 X 107°? — 2.51 X 1075 X 5.69 X 107% = 5.99 x 1075 


Si se continúa en la misma manera, se encuentra que 


X4 — 5.93 X 105 
5 = 5.94 Xx 10? 
== OS UA 


Observe que hay tres iteraciones, x; es 5.99 X 107°, el cual está a 0.8% del valor final de 
5.94 X 107. 

El método de aproximaciones sucesivas es particularmente útil cuando se deben resol- 
ver ecuaciones cúbicas o de potencias superiores. 

Como se muestra en el capítulo 5 de Applications of Microsoft? Excel in Analytical Che- 
mistry, 2a. ed.*, las soluciones iterativas se pueden encontrar de manera más sencilla utili- 
zando una hoja de cálculo. 





Concentración del ion hidronio de disoluciones de bases débiles 


Se pueden adaptar las técnicas descritas en las secciones previas para calcular la concentra- 
ción del ion hidróxido o del ion hidronio en disoluciones de bases débiles. 
El amoniaco acuoso tiene propiedades básicas como resultado de la reacción: 


NH, + HO = NH,” + OH” 


La especie química predominante en esta disolución es evidentemente el NH. Sin 
embargo, las disoluciones de amoniaco se denominan hidróxido de amonio ya que en 
algún momento los químicos llegaron a pensar que el NH¿OH era la forma sin disociar 
de esta base, en lugar del NH. La constante de equilibrio para la reacción se escribe: 
_ [NA OH] 
a AA 
[NH;] 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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EJEMPLO 9.9 


Calcule la concentración del ion hidróxido en una disolución de NH, 0.0750 M. 


Solución 


El equilibrio predominante es: 


NH, + H,O = NH,” + OH” 


Como se mostró en la página 211, 


MN aO 1.00 HO 


e = = == = 1.75 Xx 10? 
i [NH] 5.70 x m0 E 


La ecuación química muestra que 
[NH¿*] = [OH] 
Ambos, tanto el NH,* como el NH, provienen de la disolución 0.0750 M. Por lo tanto, 


[NH¿*] + [NH;] = cun, = 0.0750 M 


Si se sustituye [OH] por [NH,*] en la segunda de estas ecuaciones y se reordena poste- 
riormente, se encuentra que 


[NEG] = 0.0750 = [OH] 


Al sustituir estas cantidades en la constante de disociación, se tiene 
[OH F 


== 1.75 Xx 10? 
7.50 X 10? -— [OH] 7 


la cual es análoga a la ecuación 9.17 para los ácidos débiles. Si se supone que [OH] < 
7.50 X 10 ?, esta ecuación se simplifica a 
(AA 750x10 I TE 
OAJ- 1.15 <10 M 
Comparando el valor calculado para [OH] con 7.50 X 1077, se puede observar que el 


error en [OH ] es menor a 2%. Si es necesario, se puede obtener un mejor valor para 
[OH] resolviendo la ecuación cuadrática. 


EJEMPLO 9.10 


Calcule la concentración del ion hidróxido en una disolución de hipoclorito de 
sodio 0.0100 M. 


Solución 


El equilibrio entre OCI” y el agua es: 


OCI + HO = HOCI + OH” 
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para el cual 
_ [HOCIJ[OH”] 
T [OE 
La constante de acidez para el HOCI en el apéndice 3 es 3.0 X 10”*. Por lo tanto, se reor- 


dena la ecuación 9.14 y se escribe 


OO X OS 
O 
K 30 x 10 


a 


= 333 xX 10 


Procediendo igual que en el ejemplo 9.9, se tiene 
[OH] = [HOC]] 
[OC] + [HOCI] = 0.0100 
[OCI] = 0.0100 — [OH] = 0.0100 


En este caso se supuso que [OH] < 0.0100. Se sustituye este valor en la expresión de la 
constante de equilibro y se calcula: 


(OE 
0.0100 
[OH | =58 X10 M 


= 333 x 0 





Verifique por su cuenta si el error resultante de esta aproximación es pequeño. 


Resumen de hoja de cálculo En los tres primeros ejercicios del capítulo 
5 en Applications de Microsoft ° Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se explora la 


disolución para los tipos de ecuaciones que se encuentran en los equilibrios quí- 


micos. Se desarrolla un método general para resolver ecuaciones cuadráticas y se utiliza para 


resolver problemas de equilibrio. Posteriormente, se utiliza Excel para encontrar soluciones 
iterativas por aproximaciones sucesivas. Además, se utiliza Solver de Excel para resolver ecua- 
ciones cuadráticas, cúbicas y cuárticas comunes en los cálculos de equilibrio químico. 





DISOLUCIONES AMORTIGUADORAS 


Una disolución amortiguadora o disolución reguladora es aquella que resiste cambios 





Las disoluciones amortiguadoras se 
utilizan en todos los tipos de apli- 
caciones químicas siempre que sea 
disoluciones amortiguadoras se preparan a partir de pares ácido/base conjugados, como indispensable mantener el pH de 


los pares de ácido acético/acetato de sodio o de cloruro de amonio/amoniaco. Los científi- una disolución a un nivel constante 


en su pH cuando se diluye o cuando se le añaden ácidos o bases. De manera general, las 


cos y técnicos en muchas áreas de la ciencia así como de la industria utilizan disoluciones Y Predeterminado. 
amortiguadoras para mantener el pH relativamente constante y a niveles predeterminados 

en una gran cantidad de disoluciones. A lo largo de este libro usted encontrará muchas 

referencias a este tipo de disoluciones. 


9C.1 Cálculo del pH de disoluciones amortiguadoras 
Una disolución que contiene un ácido débil, HA, y su base conjugada, A`, puede ser 
ácida, neutra o básica dependiendo de la posición de dos equilibrios que compiten entre sí: 
[H,O"] [A7] 


HA+HO=Hj,0* +A" K= 
[HA] 


(9.23) 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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La aspirina amortiguada y 
contiene sustancias 
amortiguadoras que evitan 

la irritación estomacal 
provocada por la acidez 

del grupo carboxílico de la 
aspirina. 


1 
i 
= a, 
a 
e e 
T 
O—C—CH, 
T OH 
O 


Modelo molecular y estructura quí- 
mica de la aspirina. La acción anal- 
gésica se produce debido a que la 
aspirina interfiere en la síntesis de 
prostaglandinas, que son hormonas 
involucradas en la transmisión de 
señales de dolor. 


Disoluciones acuosas y equilibrios químicos 


E E [OH][HA] K, 
A` + HO = 0H +HA K =~ 5 
[A] K 


a 


(9.24) 


Si el primer equilibrio tiende más hacia la derecha que el segundo, la disolución es 
ácida. Si el segundo equilibrio es más favorable, la disolución es básica. Estas dos expre- 
siones de la constante de equilibrio muestran que las concentraciones relativas de los 
iones hidronio e hidróxido dependen no solo de las magnitudes de K, y K;, sino también 
de la relación entre las concentraciones del ¿cido y su base conjugada. 

Para encontrar el pH de una disolución que contiene tanto un ácido, HA, como su 
base conjugada, NaA, se necesitan expresar las concentraciones de equilibrio de HA y 
NaA en términos de sus concentraciones analíticas, cpa Y Cuaa- Si se observan con cuidado 
los dos equilibrios, se puede observar que la primera reacción disminuye la concentración 
de HA en una cantidad igual a [H3O*], mientras que la segunda aumenta esta concentra- 
ción por la cantidad de [OH]. Por lo tanto, la concentración de HA se puede relacionar 
con su concentración analítica, como se muestra en la siguiente ecuación: 

Mola] = 65 = [ELO] + OR] (9.25) 

De manera similar, el primer equilibrio va a incrementar la concentración de A en 
una cantidad igual a [H;O7], y el segundo va a disminuir su concentración en una can- 
tidad igual a [OH]. Así, la concentración de equilibrio está dada por una segunda ecua- 
ción que se parece mucho a la ecuación 9.25. 

[A] = wa + [4,0] — [OH] (9.26) 
Dada la relación inversa entre [H30*] y [OH], siempre es posible eliminar uno u otro 
de las ecuaciones 9.25 y 9.26. De manera adicional, la diferencia entre las concentraciones de 
[H;O*] y [OH ] es generalmente tan pequeña en relación con las concentraciones molares 
de ácido y base conjugadas que las ecuaciones 9.25 y 9.26 se simplifican a: 


[HA] ~ CHA 
[AT] = cra 


Si se sustituyen las ecuaciones 9.27 y 9.28 en la expresión de la constante de disocia- 


(9.27) 
(9.28) 


ción y posteriormente se reordena el resultado, se tiene 


Hor k= 


(9.29) 
CNaA 


Los supuestos que llevan a las ecuaciones 9.27 y 9.28 no aplican para ácidos o bases que 
tienen constantes de disociación mayores que 10”? o cuando la concentración molar del 
ácido o de su base conjugada (o de ambos) es muy pequeña. En estas circunstancias, tanto 
[H¿O*] como [OH] deben conservarse en las ecuaciones 9.25 y 9.26, dependiendo de 
la naturaleza ácida o básica de la disolución. En cualquier caso, las ecuaciones 9.27 y 9.28 
siempre deben usarse como acercamiento inicial. Posteriormente, se pueden utilizar valo- 
res provisionales de [H;O*] y [OH] para probar dichos supuestos. 

Dentro de los límites que establecen los supuestos hechos al derivar la ecuación 9.29, 
se establece que la concentración del ion hidronio en una disolución que contiene un 
ácido débil, y su base conjugada depende únicamente de la relación de las concentraciones 
molares de estos dos solutos. Más aún, esta relación es independiente de la dilución, dado 
que la concentración de cada componente cambia de manera proporcional a medida que 
cambia el volumen de la disolución. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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ARTÍCULO 9.5 


La ecuación de Henderson-Hasselbalch 


La ecuación de Henderson-Hasselbalch, que se utiliza para calcular el pH de las disolucio- 
nes amortiguadoras, se puede encontrar de manera común en la bibliografía biológica y en 
textos bioquímicos. Esta ecuación se obtiene expresando cada término en la ecuación 9.29 
como logaritmo negativo y luego invirtiendo la relación de concentraciones para mantener 
todos los signos positivos: 


—log MO = —log K, + log 
HA 


Por lo tanto, 


pH = pK, + log (9.30) 
HA 


Si los supuestos que llevan a la ecuación 9.28 no son válidos, los valores de [HA] y [A”] 
están dados por las ecuaciones 9.24 y 9.25, respectivamente. Si se obtienen los logarit- 
mos negativos de estas expresiones, se obtienen generalizaciones de las ecuaciones de 


Henderson-Hasselbalch. 





EJEMPLO 9.11 


¿Cuál es el pH de una disolución que contiene 0.400 M de ácido fórmico y 1.00 M 
de formiato de sodio? 


Solución 


El pH de esta disolución está afectado por la K, del ácido fórmico y la K;, del ion formiato: 


HCOOH + H,O =H,0* + HCOO” Ķ = 1.80 x 10* 


K, 
HCOO” O HCOOH + 0H" K,==2= 5.56 X 107" 


a 


Ya que la K, del ácido fórmico es mayor que la Ķ, del ion formiato por órdenes de magni- 
tud, la disolución es ácida, y K, determina la concentración de ECO Podemos así escribir 


(H,O0*][HCOO7] y 
Ko AA O 
[HCOOH] 


[HCOO7] S FCO 1.00 M 
[HCOOH | = ooa s 0.400 M 


Al sustituir estas expresiones en la ecuación 9.29 y reordenarlas se tiene que 


0.400 
POTES x104 x Ema 7.20 UA 


Observe que los supuestos de que [H30*] < cucoon y que [H30*] < cucoo- son váli- 
das. Por lo tanto, 


pH = —log(7.20 X 107°) = 4.14 
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Tal como se muestra en el ejemplo 9.12, las ecuaciones 9.25 y 9.26 también aplican a 
los sistemas amortiguadores que consisten en una base débil y su ácido conjugado. Más 
aún, en la mayoría de los casos es posible simplificar estas ecuaciones de tal manera que se 
puede utilizar la ecuación 9.29. 


EJEMPLO 9.12 


Calcule el pH de una disolución que tiene 0.200 M de NH, y 0.300 M de NH,Cl. 


Solución 
En el apéndice 3 se puede encontrar que la constante de acidez K, para el NH¿* es 5.70 X 
Na: 

Los equilibrios que se deben considerar son: 


NH, + H,O =NH; + HOt K =5.70X 10% 


n Ñ Ke L00 TOR 
NEO ENE OH === 
K 5o 


a 


= 17D 


Utilizando los argumentos que llevaron a las ecuaciones 9.25 y 9.26, se encuentra 
[NH] — CNH,CI a IOR | m [H;O*] na an [OH] 
[NH] = CNH, Y [H,0*] E [OH] = NH, — [OH] 
Dado que K;, es mayor que K, por muchos órdenes de magnitud, se supone que la disolu- 
ción es básica y que [OH] es mucho más grande que [H;O"]. Por lo tanto, se ha despre- 


ciado la concentración de H;O* en estas aproximaciones. 
Se supone también que [OH] es mucho más pequeño que Cx,c1 Y Cu, de tal manera que 


M) == (NH,Cl = 0.300 M 
[NH5] = cun, = 0.200 M 


Se sustituyen después estas expresiones en la constante de acidez para NH4”, y se obtiene 
una relación similar a la de la ecuación 9.29, que es 


K >L NA] 5.70 X > X CNH,CI 


H- -O7| = = 
l Í [NH] NH, 
70 X LO" x 0.300 


Para verificar la validez de estas aproximaciones, se calcula [OH]. Por lo tanto, 


OO 105 


e o AS 102 M 


[OH] 





la cual es mucho más pequeña que Cu,c1 y Cun, - Finalmente, se escribe: 


pH = —log(8.55 X 107*% = 9.07 


9C.2 Propiedades de las disoluciones amortiguadoras 

En esta sección se va a demostrar la resistencia de las disoluciones amortiguadoras a los 
cambios en el pH provocados por dilución o por adición tanto de ácidos como de bases 
fuertes. 
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El efecto de la dilución 


El pH de una disolución amortiguadora permanece independiente de la dilución hasta 
que las concentraciones de las especies que contiene han disminuido al punto donde la 
aproximación que se empleó para llegar a las ecuaciones 9.27 y 9.28 se hace inválida. La 
figura 9.4 contrasta el comportamiento de disoluciones amortiguadas y no amortiguadas 
ante la dilución. Para cada una, la concentración inicial de soluto es 1.00 M. La resistencia de 
una disolución amortiguada a los cambios de pH durante la dilución se muestra claramente. 


Efecto de la adición de ácidos y bases 


El ejemplo 9.13 presenta una segunda propiedad de las disoluciones amortiguadoras: su 
resistencia a cambios de pH después de la adición de pequeñas cantidades de ácidos y 
bases fuertes. 


EJEMPLO 9.13 


Calcule el cambio en el pH que ocurre cuando una porción de 100 mL de a) NaOH 
0.0500 M y b) HCl 0.0500 M se añaden a 400 mL de la disolución amortiguadora 
que se describió en el ejemplo 9.12. 


Solución 
a) Añadir NaOH convierte una parte del NH,” en la disolución amortiguadora en NH: 
NAS OH =NH THO 
Las concentraciones analíticas de NH; y NH¿Cl se hacen 


400 X 0.200 + 100 X 0.0500 85.0 


= L E E A 
aaa 500 500 

400 X 0.300 — 100 X 0.0500 _ 115 130 
E = M =-3 —— = ' 
OS 500 500 


Cuando se sustituyen estos valores en la expresión de la constante de acidez para el 
NH,” se obtiene: 


0.230 
AO ESO 107 x 1708 TIVOS 


pH = —log 7.71 X 10” = 9.11 
y el cambio de pH es: 
ApH = 9.11 — 9.07 = 0.04 
b) Añadir HCI convierte parte del NH; en NH4”. Por lo tanto, 
NH, + H,O* = NH,* + HO 
400 X 0.200 — 100 X 0.0500 _ 75 


AZ qqQqQAQ A AAA O 
po 500 500 2 
400 X 0.300 + 100 x 0.0500 125 
wu = == 00.250 M 
i 500 500 
0.250 
H-O*| = 5.70 X 1071? x —— = 9.50 xX 107% 
[Ħ,0']=5 0.150 > 


pH = —log 9.50 X 107” = 9.02 
ApH = 9.02 — 9.07 = —0.05 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 





101 10~ 10% 10% 107? 


Concentración de los reactivos, M 


Figura 9.4 Efecto de la dilución 
en el pH de disoluciones amorti- 
guadas y no amortiguadas. La cons- 
tante de disociación para el HA es 
1.00 X 107%. Las concentraciones 
iniciales de soluto son de 1.00 M. 


Las disoluciones amortigua- 
doras no mantienen el pH 

a un valor absolutamente 
constante, pero los cambios 
en el pH son relativamente 
pequeños cuando se añaden 
pequeñas cantidades de áci- 
dos y bases. 
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Los valores alfa no dependen 
de Cr. 


» 


Disoluciones acuosas y equilibrios químicos 


Es interesante hacer una comparación entre el comportamiento de una disolución no 
amortiguada de pH 9.07 con la disolución amortiguadora del ejemplo 9.13. Se puede 
observar que al añadir la misma cantidad de base a la disolución no amortiguada hay un 
aumento en el pH a 12.00: un aumento de 2.93 unidades. Añadir ácido provocaría una 
disminución en el pH de poco más de 7 unidades. 


La composición de las disoluciones amortiguadoras 

como función del pH: valores alfa 

Se puede visualizar la composición de las disoluciones amortiguadoras al graficar las con- 
centraciones en equilibrio relativas de los dos componentes de un conjugado ácido/base 
como función del pH de la disolución. Estas concentraciones relativas son llamadas valores 
alfa. Por ejemplo, si se deja que cy sea la suma de las concentraciones analíticas del ácido 
acético y el acetato de sodio en una disolución amortiguadora común, se puede escribir: 


> Sabe Y ONO (9.31) 


Se define entonces Q%, la fracción del total de la concentración de ácido que no se disocia, 


como 
[HOACc] 
ay = == (9.32) 
cr 
y 01, la fracción que se disocia, como: 
[OAc”] 
da === (9.33) 
T 


Los valores alfa son relaciones sin unidades cuya suma debe ser igual a la unidad, esto es: 


Ay ta =l 


Los valores alfa dependen únicamente de [H;O+] y de K, y son independientes de cr. Para 
derivar las expresiones para o, se reordena la expresión de la constante de disociación a 


[OAc] BRA (9.34) 
O LS A > l 
[H3O*] 


La concentración total de ácido acético, cy, puede estar en la forma de HOAc o de OAc”. 
Por lo tanto, 


cr = [HOAc] + [OAc] (9.35) 
Al sustituir la ecuación 9.34 en la ecuación 9.35 se obtiene 


K[|HOAc] - [HOAc] E + £) 


cr = [HOAc] + HO 07 


Cuando se reordena esta ecuación se obtiene 


[HOAc] [H,O*|] 


er [B0] + K 


De acuerdo con la ecuación 9.32, [HOAc]/cr = %, por lo tanto: 
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i ay OE 


Para derivar una expresión similar para &œ;, se reordena la expresión de la constante de 
disociación a: 


[H;O"][OAc7] 


[HOAc] = 
K, 
y se sustituye en la ecuación 9.36 
H,O*||[OAc” H,O*] + K, 
cy = A - e | + [OAc ] = oa (EZ - - e) 


Al reordenar esta expresión se obtiene q, tal como está definida en la ecuación 9.33. 


[OAc] K, 
A; == == 


9.37 
a MOT si 


Observe que el denominador es el mismo en las ecuaciones 9.36 y 9.37. 

La figura 9.5 ilustra la manera en la que A, y a, varían en función del pH. Los datos 
para estos gráficos se calcularon a partir de las ecuaciones 9.36 y 9.37. 

Se puede ver que las dos curvas cruzan en el punto donde pH = pKyoac = 4.74. En 
este punto, las concentraciones de ácido acético y de ion acetato son iguales, y ambas frac- 
ciones de la concentración analítica total son iguales a un medio. 


Capacidad amortiguadora 

La figura 9.4 y el ejemplo 9.13 demuestran que una disolución que contiene un par ácido/ 
base conjugado poseen una marcada resistencia a los cambios en el pH. Por ejemplo, el 
pH de una porción de 400 mL de una disolución amortiguadora preparada al diluir 10 
veces la disolución descrita en el ejemplo 9.13 cambiaría entre 0.4 y 0.5 unidades cuando 
se trata con 100 mL de hidróxido de sodio o 0.0500 M de ácido clorhídrico. En el ejem- 
plo 9.13 se muestra que el cambio es solo de entre 0.04 y 0.05 unidades para la disolución 
amortiguadora concentrada. 


ESTA 
ONM 
Ea 
EN 
TAN 


p 


1.0 






0.8 


0.6 






0.4 


Figura 9.5 Variación de æ con 
el pH. Note que la mayor parte de 
la transición entre 0% y 02, ocurre 

a +1 unidades de pH del punto 
donde se cruzan las dos curvas. El 
punto donde se cruzan las dos cur- 
a vas Ay = A, = 0.5 ocurre cuando 
el pH = pKhoac = 4.74. 
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La capacidad amortiguadora de 
una disolución amortiguadora es el 
número de moles de ácido fuerte 

o de base fuerte que pueden ser 
absorbidos por 1 L de disolución 
amortiguadora sin cambiar el pH 
por más de 1. 


Capacidad amortiguadora 





-1.2 -0.8 -0.4 0 04 08 1.2 
i CHA 


Figura 9.6 Capacidad amorti- 
guadora como función del loga- 
ritmo de la relación cnaal CHa. La 
capacidad amortiguadora máxima 
ocurre cuando las concentraciones 
de ácido y base conjugada son igua- 
les, esto es, cuando Y, = œ; = 0.5. 


Disoluciones acuosas y equilibrios químicos 


La capacidad amortiguadora, $, de una disolución se define como el número de mo- 
les de ácido fuerte o de base fuerte que provocan que 1.00 L de la disolución amorti- 
guadora muestren un cambio de 1.00 unidad de pH. Matemáticamente, la capacidad 
amortiguadora está dada por 








da E dc, 
P= pH dpH 


donde dc, es el número de moles por litro de base fuerte y dc, es el número de moles por 
litro de ácido fuerte añadidos a la disolución amortiguadora. Dado que la adición de un 
ácido fuerte a una disolución amortiguadora provoca que el pH disminuya, la relación 
dc,ldpH es negativa, y la capacidad amortiguadora siempre es positiva. 

La capacidad amortiguadora no depende únicamente de la concentración total de los 
dos componentes de la disolución amortiguadora, sino también de la relación entre sus 
concentraciones. Como se muestra en la figura 9.6, la capacidad amortiguadora dismi- 
nuye rápidamente a medida que la relación entre las concentraciones de ácido y base con- 
jugada se hace mayor o menor que 1 (el logaritmo de la relación aumenta o disminuye por 
arriba o por debajo del cero). Por esta razón, el pK, del ácido elegido para una aplicación 
específica debe estar a +1 unidades del valor de pH deseado para que la disolución tenga 
una capacidad amortiguadora razonable. 


Preparación de disoluciones amortiguadoras 

En principio, una disolución amortiguadora de cualquier valor de pH se puede prepa- 
rar al combinar cantidades cuidadosamente calculadas de un par ácido/base conjugado 
apropiado. Sin embargo, en la práctica los valores de pH de disoluciones amortiguado- 
ras preparadas utilizando técnicas formuladas a partir de datos teóricos difieren de los 
valores predichos debido a las incertidumbres en los valores numéricos de muchas cons- 
tantes de disociación y debido también a las simplificaciones utilizadas en los cálculos. 
Por estas discrepancias, a nivel práctico se preparan disoluciones amortiguadoras haciendo 
una disolución cuyo pH se aproxime al valor de pH deseado (véase el ejemplo 9.14) y 
después se ajusta el pH de la disolución añadiendo un ácido fuerte o una base fuerte 
hasta que el medidor de pH indique el valor de pH deseado. De manera alternativa, un 
gran número de técnicas empíricas para preparar disoluciones amortiguadoras de pH 
conocido están disponibles en manuales químicos y en estudios de referencia.” 


EJEMPLO 9.4 


Describa cómo se podrían preparar aproximadamente 500 mL de una disolución 
amortiguadora con pH de 4.5 a partir de ácido acético 1 M (HOAc) y acetato de 
sodio (NaOAc). 


Solución 
Es razonable suponer que los cambios de volumen al añadir el acetato de sodio sólido a 
la disolución de ácido acético son muy pequeños. Se calcula posteriormente la masa de 


NaOAc que se añadirá a 500.0 mL de HOAC 1.0 M. La concentración de H;O* debe ser: 
EOI LO SACO 
[H¿O*]|OAc”] 


A DS 
i [HOAc] le 
MA 10 > TA VES 
[HOAc|] EON 3.16 X 107? l 


“Véase, por ejemplo, J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Nueva York: McGraw-Hill, 1995, pp.14-29 y 14-34. 
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La concentración de acetato debe ser: 


[OAc] = 0.5534 X 1.0 M = 0.5534 M 


La masa de NaOAc que se necesita es entonces 


e TE 0.5534 mol NaOAc DES: 82.034 g NaOAc 
masa de a E —= L ` - 
a 7 e NaOAc 


Después de disolver esta cantidad de NaOAc en la disolución de ácido acético, se debe 
verificar el pH de la disolución con ayuda de un medidor de pH y, de ser necesario, ajustar 
dicho pH añadiendo pequeñas cantidades de ácido o base. 


Las disoluciones amortiguadoras son de gran importancia para los estudios biológicos y 
bioquímicos en los cuales se debe mantener una concentración baja, pero constante, de iones 
hidronio (107% a 1071 M) a lo largo de los experimentos. Las casas proveedoras de disolucio- 
nes químicas y biológicas tienen una variedad de disoluciones amortiguadoras disponibles. 


ARTÍCULO 9.6 


Lluvia ácida y capacidad amortiguadora de los lagos 


La lluvia ácida ha provocado una gran controversia en las últimas décadas. La lluvia ácida 
se forma cuando los óxidos gaseosos de nitrógeno y azufre se disuelven en pequeñas gotas 
de agua en el aire. Estos gases se forman a altas temperaturas dentro de plantas de energía, 
automóviles y otras fuentes de combustión. Los productos de combustión pasan a la at- 
mósfera, donde reaccionan con agua para formar ácido nítrico y ácido sulfúrico, como se 
muestra en las siguientes ecuaciones: 


4NO,; (g) + 2H,0(1) + O) > 4HNO;(ac) 
SOs() + HOM > H,SO(ac) 


Con el tiempo, estas gotas se juntan con otras gotas para producir lluvia ácida. Los efectos 
profundos de la lluvia ácida han recibido mucha publicidad. Los edificios y monumentos 
de piedra se disuelven literalmente a medida que la lluvia ácida fluye sobre sus superficies. 
Los bosques están muriendo en algunas regiones del planeta. Para ejemplificar los efectos 
de la lluvia ácida sobre la vida acuática, considere los cambios de pH que han ocurrido en 
los lagos del área de las montañas Adirondack en Nueva York, ilustrados en las gráficas de 
barras de la figura 94.1. Estas gráficas muestran la distribución de pH en estos lagos, los 
cuales fueron estudiados primero en 1930 y posteriormente en 1975.? El cambio en el pH 
de los lagos a lo largo de un periodo de cuarenta años es drástico. El pH promedio de los 
lagos cambió de 6.4 a 5.1, lo cual representa un cambio de 20 veces en la concentración 
de ion hidronio. Estos cambios en el pH de los lagos han tenido un efecto profundo en 
la vida acuática, tal como mostró un estudio sobre la población de peces en los lagos de la 
misma área. En la gráfica de la figura 9A.2, el número de lagos se grafica como función 
del pH. Las barras más oscuras representan los lagos que contienen peces, y los lagos que 
ya no tienen peces se muestran en un color más claro. Hay una correlación distinta entre 
los cambios de pH en los lagos y la disminución en la población de peces. 


(continúa) 


RE Wright y E. T. Gjessing, Ambio, 1976, 5, 219. 
áC. L. Schofield, Ambio, 1976, 5, 228. 
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Montañas Adirondack, 
Nueva York 


Porcentaje de lagos 





Figura 9A.1 Cambios en el pH de lagos entre 
ISO: 


Estatus de la población de peces 


|| No hay peces ~ 
[| Peces presentes 


Número de lagos 





Figura 9A.2 Efecto del pH de los lagos en la población de peces. 
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Muchos factores contribuyen a los cambios de pH en el agua subterránea y en los lagos de 
una determinada área geográfica. Estos incluyen los patrones del viento y clima, los tipos 
de suelo, las fuentes de agua, la naturaleza del terreno, las características de la vida vegetal, 
la actividad humana y las características geológicas. La susceptibilidad del agua natural a 
acidificarse está condicionada en gran medida por su capacidad amortiguadora, y la disolu- 
ción amortiguadora principal del agua natural es una mezcla del ion bicarbonato y de ácido 
carbónico. Recuerde que la capacidad amortiguadora de una disolución es proporcional a 
la concentración del agente amortiguador, por lo que, a medida que la concentración de 
bicarbonato disuelto es mayor, la capacidad del agua para neutralizar el ácido de la lluvia 
ácida aumenta. La fuente más importante de ion bicarbonato en el agua natural es la piedra 
caliza o el carbonato de calcio, que reacciona con el ion hidronio, como se muestra en la 
siguiente ecuación: 


CaCOs(s) ZE H,o* (ac) == HCO; (ac) T H),O()) 


Las áreas geográficas ricas en piedra caliza tienen lagos en los cuales las concentraciones de 
bicarbonato disuelto son relativamente altas, por lo que son poco susceptibles a la acidifica- 
ción. El granito, la arenisca, la lutita y otras rocas que no contienen carbonato de calcio o 
que contienen pequeñas cantidades de él están asociados a lagos que son muy susceptibles 
a la acidificación. 

El mapa de los Estados Unidos mostrado en la figura 9A.3 ilustra la correlación que 
existe entre la ausencia de piedra caliza y la acidificación del agua en el subsuelo.’ Las áreas 
que contienen poca piedra caliza están sombreadas, mientras que las áreas ricas en piedra 
caliza se indican en blanco. En el mapa se observa también una serie de curvas que indi- 
can valores de pH iguales para el agua del subsuelo durante el periodo de 1978-1979. Las 
montañas Adirondack se localizan al noreste de Nueva York, contienen poca piedra caliza 
y muestran valores de pH en el intervalo de 4.2 a 4.4. La baja capacidad amortiguadora 


48 4.6 4.4 


eS zP 
EN 
no e 





Figura 94.3 Efecto de la presencia de piedra caliza en el pH de los lagos en los 
Estados Unidos. Las áreas sombreadas contienen poca piedra caliza 


(continúa) 


° J, Root et al. Citado en The effects of Air Pollution and Acid Rain on Fish, Wildlife, and Their Habitats- 
Introduction. U.S. Fish and Wildlife Service, Biological Services Program, Eastern Energy and Land Use Team, 
U.S. Government Publication FWS/OBS-80/40.3, 1982 M.A. Peterson, ed., p.63. 
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de los lagos en esta región combinada con el bajo pH de la lluvia parecen haber provocado 
la disminución en las poblaciones de peces. Correlaciones similares entre la lluvia ácida, la 
capacidad amortiguadora de los lagos y la disminución de vida salvaje ocurren en todo el 
mundo industrializado. 

Aunque algunas fuentes naturales, como los volcanes, son capaces de producir trióxido 
de azufre y descargas eléctricas en la atmósfera que generan dióxido de nitrógeno, grandes 
cantidades de estos compuestos provienen de la quema de carbón rico en azufre y de las 
emisiones de los automóviles. Para minimizar las emisiones de estos contaminantes, algu- 
nos estados han impuesto leyes estrictas que regulan a los automóviles que se venden y que 
circulan en su territorio. Algunos estados exigen la instalación de depuradores para remover 
los óxidos de azufre de las fábricas en las que se quema carbón. Para minimizar los efectos 
de la lluvia ácida en los lagos, se deposita piedra caliza pulverizada en sus superficies lo que 
incrementa la capacidad amortiguadora del agua. Las soluciones a estos problemas requie- 
ren grandes inversiones de tiempo, energía y dinero. En ocasiones hay que tomar decisio- 
nes económicas difíciles para preservar la calidad del ambiente y revertir las tendencias que 
han operado por muchas décadas. 

Las Enmiendas al Acta de Aire Limpio de 1990 proporcionaron nuevas maneras de 
regular el dióxido de azufre. El Congreso [estadounidense] impuso límites de emisión espe- 
cíficos a los operadores de plantas de energía, como se muestra en la figura 94.4, pero no 
se propusieron métodos específicos para cumplir con dichos estándares. Además, el Con- 
greso estableció un sistema de intercambio de emisiones por medio del cual las plantas 
de energía pueden comprar, vender e intercambiar derechos para contaminar. Aunque los 
análisis científicos y económicos detallados sobre los efectos de las medidas propuestas por 
el congreso todavía se están llevando a cabo, es claro por los resultados que se han obser- 
vado hasta ahora que las Enmiendas al Acta de Aire Limpio han tenido un profundo efecto 
positivo en las causas y efectos de la lluvia ácida.* 

La figura 94.4 muestra que las emisiones de dióxido de azufre han disminuido de ma- 
nera drástica desde 1990 y que están debajo de las predicciones de la [Dependencia para 


—M == Actual 


=== Predicciones de la EPA 
sin la legislación de 1990 
Límites de emisión 


Dióxido de azufre en millones de toneladas 





1985 1990 1995 2000 2005 2010 
Año 
Figura 94.4 Las emisiones de dióxido de azufre de plantas seleccionadas en los 
Estados Unidos han disminuido por debajo de los niveles establecidos por ley. (R. A. 
Kerr, Science, 1998, 282, 1024. Copyright 1998 American association of the Advan- 


cement of Science. Reimpreso con permiso de la aaas.) 


SR. A. Kerr, Science, 1998, 282(5391), 1024, DOI: 10.1126/science.282.5391.1024. 
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la Protección Ambiental de Estados Unidos] EPA y dentro de los límites establecidos por el 
Congreso. 

Los efectos de estas medidas en la lluvia ácida están ilustrados en el mapa de la fi- 
gura 9A.5, el cual muestra el cambio en el porcentaje de acidez de varias regiones del 
este de los Estados unidos entre 1983 y 1994. La mejoría significativa en la lluvia ácida 
que se muestra en el mapa ha sido atribuida tentativamente a la flexibilidad de los esta- 
tutos regulatorios impuestos en 1990. Otro resultado sorprendente de estos estatutos es 
que su implementación ha sido aparentemente menos costosa de lo que se proyectó en 
principio. Las estimaciones originales del costo que tendría cumplir con los estándares 
de emisión eran tan grandes como 10 mil millones de dólares al año; sin embargo, un 
estudio reciente mostró que el costo actual podría ser tan bajo como mil millones de 


dólares al año.” 





Figura 9A.5 La precipitación sobre la mayoría de los estados al este de los 
Estados Unidos se ha vuelto menos ácida, como se muestra en el porcentaje de 
cambio de 1983 a 1994. (R. A. Kerr, Science, 1998, 282, 1024. Copyright 1998 
American Association of the Advancement of Science. Reimpreso con permiso de 
la AAAS.) 


7C. C. Park, Acid Rain, Nueva York: Methuen, 1987. 
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TAREA 
LINEA 
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Utilice un buscador para encontrar el sitio web de la Agencia de Protección Ambiental Sueca. Lleve 
a cabo una búsqueda en este sitio utilizando las palabras clave acidification (acidificación) y liming 
(tratamiento del cieno). Encuentre la página web que aborda estos temas, lea el artículo y responda 
las siguientes preguntas. De acuerdo con el artículo, ¿cuál es la fuente de la mayoría de la conta- 
minación por lluvia ácida en Suecia? De manera general, ¿cuánto ha cambiado el pH del suelo en 
Suecia en las últimas décadas? ¿Qué es el cieno? Encuentre el enlace al artículo que está en sueco 
sobre las emisiones de dióxido de azufre. Utilice la herramienta de traducción de Google para 
traducir el artículo. ¿Cuánto dióxido de azufre fue emitido en Suecia durante 1990? ¿Cuánto 
durante 2009? ¿Cómo se logró la mejoría? 

Busque en la página de Scientific American (www.sciam.com) las palabras “acid rain” (lluvia 
ácida). Uno de los resultados debe ser un artículo breve del 2010 llamado “Sour Showers” (Llo- 
vizna amarga). El artículo sugiere que la lluvia ácida podría estar regresando. ¿Cuál es la causa 
de este regreso? ¿Qué medidas se sugieren para reducir este nuevo incremento en la lluvia ácida? 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 
9.1 De manera breve describa o defina y dé un ejemplo de 9.6 Escriba las expresiones para la autoprotólisis de: 
*2) un electrolito débil. a). ELO. 


9.2 


"9.3 


9.4 


9.5 


b) un ácido de Bronsted-Lowry. b) CHCOOH. 
*c) el ácido conjugado de una base de Brønsted-Lowry. *c) CH;NH, 
d) neutralización, en términos del concepto de d) CHOH. 


Brønsted-Lowry. 

*e) un disolvente anfótero. 

f) un zwitterión. 
*2) autoprotólisis. 

h) un ácido fuerte. 

*i) el principio de Le Châtelier. 

į) el efecto del ion común. 

De manera breve describa y dé un ejemplo de 
*4) un soluto anfótero. 

b) un disolvente diferenciador. 
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Escriba las expresiones de la constante de equilibrio y 
obtenga valores numéricos para cada constante en: 


*a) La disociación básica de la anilina, C¿H<NH.,. 


b) La disociación ácida del ácido hipocloroso, HCIO. 

*c) La disociación ácida del cloruro de metil amonio, 
CH¿NH;Cl. 

d) La disociación básica de NaNO.. 

*e) La disociación de H¿AsO, a H;O* y AsO”. 

f) La reacción de CO, con H,O para producir 
H,C,0,¿ y OH . 


*c) un disolvente nivelador. 9.8 Genere las expresiones del producto de solubilidad para 
d) el efecto de acción de masas. *a) CuBr. 

De manera breve explique por qué no hay un término *9) HgCII. 

para el agua o para un sólido puro en la expresión de *c) PbCL. 

la constante de equilibrio, aun cuando uno (o los dos) d) La(1O3)3. 

aparezcan en la ecuación iónica neta balanceada para el e) AgzAsO,. 


equilibrio. 
Identifique el ácido en la izquierda y su base conjugada 
en la derecha de las siguientes ecuaciones: 


*4) HOCI + H,O = HjO* + OCI 

b) HONH, + H,O = HONH,* + OH” 
*¿) NH,* + HO = NH, + H¿O* 

d) 2HCO,” =H,CO, + CO?” 

*e) POS + HPO, =2HPO¿2” 


Identifique la base en la izquierda y su ácido conjugado 
en la derecha de las ecuaciones del problema 9.4. 


9.9 


Exprese la constante del producto de solubilidad para 
cada sustancia en el problema 9.8 en términos de su 


solubilidad molar S. 


9.10 Calcule las constantes del producto de solubilidad 


para cada una de las siguientes sustancias, tomando en 

cuenta que las concentraciones molares de sus disolucio- 

nes saturadas son las indicadas: 

a) AgSeCN (2.0 X 10% M; los productos son Ag” y 
SeCN"). 


*b) RaSO, (6.6 X 10M) 


c) Pb(BrOy), (1.7 X 10? M) 


*d) Ce(lOs), (1.9 X 1073 M) 


9.11 Calcule la solubilidad de los solutos en el problema 9.10 
para disoluciones en las que la concentración del catión 
es de 0.030 M. 

9.12 Calcule la solubilidad de los solutos en el problema 
9.10 para disoluciones en las cuales la concentración del 
anión es de 0.030 M. 

*9,13 ¿Qué concentración de CrO¿” se requiere para: 

a) iniciar la precipitación de Ag,CrO, de una disolu- 
ción que tiene 4.13 X 10M de Ag”? 

b) se disminuye la concentración de Ag” en la disolu- 
ción a 9.00 X 10M? 

9.14 ¿Qué concentración de hidróxido se requiere para: 

a) iniciar la precipitación de Al* a partir de una diso- 
lución de AL(SO,)3 4.60 X 107? M? 

b) disminuir la concentración de Al?” en la disolución 
anterior a 3.50 X 107 M? 

*9.15 La constante del producto de solubilidad para el 
Ce(IO3), es 3.2 X 107°. ¿Cuál es la concentración de 
Ce?* en una disolución preparada al mezclar 50.00 mL 
de Ce** 0.0450 M con 50.00 mL de: 

a) agua? 

b) IO, 0.0450 M? 
c) IO,” 0.250 M? 
d) IO; 0.0500 M? 

9.16 La constante del producto de solubilidad para el 
K,PdClę es de 6.0 X 107° (K PdCl = 2K* + 
PdCl). ¿Cuál es la concentración de K* de una diso- 
lución preparada al mezclar 50.00 mL de KCI 0.200 M 
con 50.00 mL de: 

a) PACI 0.0800 M? 
b) PACI 0.160 M? 
c) PACI 0.240 M? 
*9.17 Los productos de solubilidad de una serie de yoduros 


son: 
Cul KSL 107" 
Agl K, =83 x10" 
Pb, Ks=7.1 X 107° 
BiL K, = 81X10” 


Enliste estos cuatro compuestos en orden decreciente de 
solubilidad molar en: 


4) agua. 
b) Nal 0.20 M. 
c) una disolución del catión 0.020 M que actúa como 
soluto. 
9.18 Los productos de solubilidad de una serie de hidróxidos 
son: 
BiOOH K, = 4.0 X 10" = [BiO*][OH] 
Be(OH) K, =7.0 x10” 
Tm(OH);, K, = 3.0 xX 10” 
HOH); Ky = 4.0 X 10% 


¿Cuál hidróxido tiene 
a) la menor solubilidad molar en agua? 


Preguntas y problemas 
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b) la menor solubilidad molar en una disolución de 
NaOH 0.30 M? 

9.19 Calcule el pH del agua a 25 y 75 °C. Los valores 
para la pK, a estas temperaturas son 13.99 y 12.70, 
respectivamente." 

9.20 A 25 °C, ¿cuáles son las concentraciones molares de 
Hj,O* y OH en: 

*a) C¿H¿COOH 0.0300 M? 
b) HN,0.0600 M? 
*c) etilamina 0.100 M? 
d) trietilamina 0.200 M? 
*e) C¿H¿COONA (benzoato de sodio) 0.200 M? 
f) CHCH ,COONa 0.0860 M? 
*g) cloruro de hidroxilamina 0.250 M? 
h) cloruro de etil amonio 0.0250 M? 
9.21 A 25 °C, ¿cuál es la concentración de ion hidronio en: 
*a) ácido cloroacético 0.200 M? 
*b) cloroacetato de sodio 0.200 M? 
c) metilamina 0.0200 M? 
d) cloruro de metilamina 0.0200 M? 
*e) cloruro de anilina 2.00 X 107? M? 
£) HIO; 0.300 M? 

9.22 ¿Qué es una disolución amortiguadora y cuáles son sus 
propiedades? 

*9.23 Defina capacidad amortiguadora. 

9.24 ¿Cuál de los siguientes tiene una capacidad amortigua- 
dora mayor: a) una mezcla que contiene 0.100 mol de 
NH, y 0.200 mol de NH¿Cl o b) una mezcla que con- 
tiene 0.0500 mol de NH; y 0.100 mol de NH,Cl? 

*9.25 Considere las siguientes disoluciones preparadas al: 

a) disolver 8.00 mmol de NaOAc en 200 mL de 
HOAC 0.100 M. 

b) añadir 100 mL de NaOH 0.0500 M a 100 mL de 
HOAc 0.175 M. 

c) añadir 40.0 mL de HCI 0.1200 M a 160 mL de 
NaOAc 0.0420 M. 

¿Con respecto a qué características son parecidas 

estas disoluciones? ¿En qué son diferentes? 

9.26 Consulte el apéndice 3 y escoja el par ácido/base conju- 
gado para preparar una disolución amortiguadora con 
un pH de: 

a) LO, 
b) 8.1. 
*c) 10.3 
d) 6.1. 
*9.27 ¿Cuál es la masa de formiato de sodio que se debe aña- 
dir a 500.0 mL de ácido fórmico 1.00 M para producir 
una disolución amortiguadora con un pH de 3.50? 

9.28 ¿Cuál es la masa de glicolato de sodio que se debe añadir 
a 400 mL de ácido glicólico 1.00 M para producir una 
disolución amortiguadora con un pH de 4.00? 


8 A. V. Bandura y S. N. Lvov, J. Phys. Chem. Ref. Data, 2006, 35, 15, 


por: 10.1063/1.1928231 
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*9.29 ¿Qué volumen de HCI 0.200 M se debe añadir a 500 
mL de una disolución de mandelato de sodio 0.300 M 
para producir una disolución amortiguadora con un pH 
de 3.37: 

9.30 ¿Qué volumen de NaOH 2.00 M se debe añadir a 200 
mL de una disolución de ácido glicólico 1.00 M para 
producir una disolución amortiguadora con un pH de 
4.00? 

9.31 ¿Es la siguiente afirmación verdadera o falsa o ambas? 
Defina su respuesta con ecuaciones, ejemplos o gráficas: 
“Una disolución amortiguadora mantiene el pH de una 
disolución constante”. 

9.32 Desafío: Se puede demostrar” que la capacidad amorti- 
guadora es: 


crK,[H;O*] ) 


= 2.30 (on + ot 
po 22 + [BO 


[H;0"] 


23. N. Butler, Ionic Equilibrium: Solubility and pH Calculations, Nueva 
York: Wiley-Interscience, 1998, p. 134. 


Disoluciones acuosas y equilibrios químicos 


donde cy es la concentración molar analítica de una 
disolución amortiguadora. 


a) 


b) 
c) 


d) 


e) 


Demuestre que 
B = 2.303([0H7] + [H;O*] + crasa) 


Utilice la ecuación en el inciso 4 para explicar la 
forma de la figura 9.6. 

Derive la ecuación presentada al principio del pro- 
blema y demuestre que la capacidad amortiguadora 
está a su máximo cuando & = Y, = 0.5. 

Describa las condiciones bajo las cuales aplica esta 
relación. 

La capacidad amortiguadora se denomina en algu- 
nas ocasiones pendiente inversa. Explique el origen 
de este término. 


Efecto 


de los electrolitos 
sobre el equilibrio 
químico 


Este calotipo de una hoja fue tomado en 1844 por el inventor del proceso, William Henry Fox Talbot. En 
sus inicios, el papel fotosensible se creaba al cubrir una hoja de papel con una disolución de cloruro 
de sodio, se permitía secar el papel y después se aplicaba una segunda capa de nitrato de plata, la 
cual producía una película de cloruro de plata. La hoja se colocaba sobre el papel y se exponía a la luz. 
El equilibrio químico Ag* + CI? = AgCl(s) producía cloruro de plata en el papel, lo anterior gracias a 
las actividades de reactivos y productos. 


E" este capítulo exploramos con detalle el efecto de los electrolitos sobre el equilibrio quí- 
mico. Las constantes de equilibrio para reacciones químicas deben ser, en sentido estricto, 
escritas en términos de las actividades de las especies participantes. La actividad de una espe- 
cie está relacionada con su concentración a través de un factor llamado coeficiente de activi- 
dad. En algunos casos, la actividad de un reactante es esencialmente igual a su concentración 
y podemos escribir la constante de equilibrio en términos de las concentraciones de las especies 
participantes. En el caso del equilibrio iónico, sin embargo, las actividades y concentraciones 
pueden ser sustancialmente distintas. Este tipo de equilibrio es también afectado por las concen- 
traciones de los electrolitos en disolución que pueden no participar directamente en la reacción. 

Las constantes de equilibrio basadas en la concentración, como aquellas representadas 
en la ecuación 9.7, en la página 203, proporcionan una estimación razonable, pero no se 
aproximan al valor de las mediciones realizadas en el laboratorio. En este capítulo mostramos 
que las constantes de equilibrio basadas en concentración conducen, por lo general, a un 
error significativo. Exploramos la diferencia entre la actividad de un soluto y su concentración; 
además, calculamos los coeficientes de actividad y los utilizamos para modificar las 
expresiones basadas en concentración para calcular la concentración de las especies que se 
aproximan más a los sistemas reales de laboratorio en equilibrio químico. 


EFECTO DE LOS ELECTROLITOS 


10A SOBRE EL EQUILIBRIO QUÍMICO 


Experimentalmente, encontramos que la posición de la mayoría de las disolucio- 
nes en equilibrio depende de la concentración del electrolito en el medio, incluso 
cuando el electrolito añadido no contiene un ion en común con aquellos que parti- 
cipan en el equilibrio. Por ejemplo, considere de nuevo la oxidación del ion yoduro 
por parte del ácido arsénico como se describe en la sección 9B.1: 


HAsO; + 317 + 2H* = HAsO; + L7 + H,O 
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Las constantes de equilibrio y 
basadas en concentración 
son indicadas al añadir una 
prima, por ejemplo K'ẹ» K's 

K 
yka 


Conforme la concentración y 
de electrolito se hace más 
pequeña, las constantes 

de equilibrio basadas 

en concentración se 

aproximan a sus valores 
termodinámicos: K,, K.., K 


ps “*a* 


Figura 10.1 Efecto de la 
concentración de electrolito sobre 
las constantes basadas 

en concentración. 


Efecto de los electrolitos sobre el equilibrio químico 


Si un electrolito, como el nitrato de bario, sulfato de potasio o perclorato de sodio, es 
añadido a esta disolución, el color del ion triyoduro se hace menos intenso. Esta disminu- 
ción en la intensidad del color indica que la concentración de Iz ha disminuido y que el 
equilibrio ha sido desplazado hacia el lado izquierdo por el electrolito añadido. 

La figura 10.1 ilustra el efecto de los electrolitos. La curva A es una gráfica del pro- 
ducto de las concentraciones molares de los iones hidronio e hidróxido (X10'% como una 
función de la concentración de cloruro de sodio. Este producto iónico basado en con- 
centración es designado K „. A bajas concentraciones de cloruro de sodio, K „ se vuelve 
independiente de la concentración de electrolito y es igual a 1.00 X 107%, la cual es la 
constante del producto iónico termodinámico del agua, K, (curva A, líneas punteadas). 
Una relación que se aproxima a un valor constante conforme alguna variable (en este caso, 
la concentración de electrolito) se aproxima a cero, es llamada ley limitante. El valor de la 
constante numérica observada en este límite es referido como valor limitante. 

El eje vertical para la curva B en la figura 10.1 es el producto de las concentraciones 
molares de los iones bario y sulfato (X10*%) en disoluciones saturadas de sulfato de bario. 
Este producto de solubilidad basado en la concentración es designado K” ,,. A bajas con- 
centraciones de electrolito, K ps tiene UN valor limitante de 1.1 X 107*%, el cual es el valor 
termodinámico aceptado de K,, para el sulfato de bario. 

La curva C es una gráfica de K’, (X 10°), la constante de equilibrio basada en concen- 
tración para la disociación del ácido acético como una función de la concentración de elec- 
trolito. Observamos de nuevo que la función ordenada se aproxima a un valor limitante 
K, = 1.75 X 107°, la cual es la constante termodinámica de disociación para el ácido acético. 

Las líneas punteadas en la figura 10.1 representan el comportamiento ideal de los 
solutos. Observe que las desviaciones de lo ideal pueden ser significativas. Por ejemplo, 
el producto de las concentraciones molares de iones hidrógeno e hidróxido aumenta de 
1.0 X 10% en agua pura a aproximadamente 1.7 X 107*% en una disolución de cloruro 
de sodio 0.1 M, un aumento de 70 por ciento. El efecto es aun más pronunciado con el 
sulfato de bario. En cloruro de sodio 0.1 M, la K' ps ES MÁS del doble de su valor limitante. 


Constante de equilibrio basada en concentración, K' 





1076 107 10% 10? 1072 107! 


Concentración NaCl, M 
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El efecto del electrolito mostrado en la figura 10.1 no es exclusivo del cloruro de sodio. 
De hecho, observaríamos curvas casi idénticas si sustituyéramos el cloruro de sodio por 
nitrato de potasio o perclorato de sodio. En cada caso, el origen del efecto del electrolito 
es una atracción electrostática entre los iones del electrolito y los iones de las especies reac- 
tivas de cargas opuestas. Puesto que las fuerzas electrostáticas asociadas con todos los iones 
con una sola carga son aproximadamente las mismas, las tres sales tienen el mismo efecto 
sobre el equilibrio. 

A continuación explicamos la forma más adecuada para tomar en cuenta el efecto del 
electrolito cuando deseamos realizar cálculos más exactos del equilibrio que aquellos que 
realizamos anteriormente. 


10A.1 Efecto de cargas iónicas sobre el equilibrio 


Estudios exhaustivos han revelado que la magnitud del efecto del electrolito depende 
altamente de las cargas participantes en un equilibrio. Cuando solo hay especies neutras 
involucradas, la posición del equilibrio es esencialmente independiente de la concen- 
tración del electrolito. Con participantes iónicos, la magnitud del efecto del electrolito 
aumenta con la carga. Esta generalidad es demostrada por las tres curvas de solubilidad 
en la figura 10.2. Por ejemplo, en una disolución de nitrato de potasio 0.02 M, la solu- 
bilidad del sulfato de bario con su par de iones de doble carga es mayor que en agua pura 
en un factor de 2. Este mismo cambio en la concentración del electrolito aumenta la 
solubilidad del yodato de bario en un factor de solo 1.25 y la del cloruro de plata en 1.2. 
El efecto amplificado debido a los iones de doble carga se refleja también en la mayor 
pendiente de la curva B en la figura 10.1. 


10A.2 Efecto de la fuerza iónica 


Estudios sistemáticos han demostrado que el efecto sobre el equilibrio de agregar electro- 
lito es independiente de la naturaleza química del electrolito, pero depende de una propie- 
dad de la disolución llamada fuerza iónica. Esta cantidad es definida como 


1 
fuerza iónica = u = z AZ TBA E eo») (10.1) 


donde [A], [B], [C], ... representan la concentración molar de las especies de los iones A, 


B, C, ... y La Zg» Zc -»- SON SUS Cargas. 


Solubilidad molar 





0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 
Concentración KNO,, M 
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Figura 10.2 Efecto de la con- 
centración de electrolito sobre la 
solubilidad de algunas sales para 
compuestos que contienen ¡ones 
de carga distinta. 
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EJEMPLO 10.1 


Calcule la fuerza iónica de a) una disolución de KNO, 0.1 M y b) una disolución 
Na,SO, 0.1 M. 


Solución 
a) Para la disolución de KNO,, [K*] y [NO ] están 0.1 M y 


1 
p=>(0.1MXx1%+0.1Mx 1% = 0.1 M 


b) Para la disolución de Na,SO,, [Na*] = 0.2 M y [SO;7] 0.1 M. Por lo tanto, 


1 
u = 7 (0.2M X 1? + 0.1M x 2 = 0.3M 


EJEMPLO 10.2 


¿Cuál es la fuerza iónica de una disolución que es KNO, 0.05 M y Na,SO, 0.1 M? 


Solución 


1 
u = (0.05 M x 1? + 0.05M X 1? + 0.2M Xx 1? + 0.1 MX 2 = 0.35 M 


Estos ejemplos demuestran que la fuerza iónica de una disolución de un electrolito 
fuerte, compuesto por iones con una sola carga, es idéntica a su concentración molar de 
sal. Sin embargo, si la disolución contiene iones con cargas múltiples, la fuerza iónica es 
mayor que la concentración molar (véase la tabla 10.1). 

Para disoluciones con fuerza iónica de 0.1 M o menor, el efecto del electrolito es inde- 
pendiente del tipo de iones y dependiente de la fuerza iónica. Entonces, la solubilidad del 
sulfato de bario es la misma en disolución acuosa de yoduro de sodio, nitrato de potasio 
o cloruro de alumino siempre que las concentraciones de estas especies sean tales que sus 
fuerzas iónicas sean idénticas. Observe que esta independencia con respecto a las especies 
del electrolito desaparecen cuando la fuerza iónica es alta. 


TABLA 10.1 


Efecto de la carga sobre la fuerza iónica 


Tipo de electrolito Ejemplo Fuerza iónica* 
ET NaCl 6 
E? Ba(NO),, NaSO; 3c 
1ES ANOS) NADO; 6c 
22 MgSO; ác 


*c = concentración molar de la sal. 
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104.3 Efecto salino 


Como explicamos con anterioridad, el efecto de los electrolitos (también llamado efecto 
salino) es el resultado de las fuerzas electrostáticas de atracción y repulsión entre los iones 
de un electrolito y los iones involucrados en el equilibrio. Estas fuerzas provocan que 
cada ion del reactivo disuelto sea rodeado por una capa de disolución que contiene un 
ligero exceso de iones electrolito de carga opuesta. Por ejemplo, cuando un precipitado 
de sulfato de bario es equilibrado con una disolución de cloruro de sodio, cada ion bario 
disuelto tiende a atraer Cl” y repeler los iones Na*, creando, en consecuencia, una atmós- 
fera iónica ligeramente negativa alrededor del ion bario. De manera similar, cada ion sul- 
fato es rodeado por una atmósfera iónica que tiende a ser ligeramente positiva. Estas capas 
cargadas hacen que los iones bario parezcan de alguna forma menos positivos y los iones 
sulfato de alguna forma menos negativos que en ausencia de cloruro de sodio. El resul- 
tado de este efecto de pantalla o protección es una disminución en la atracción global 
entre los iones bario y sulfato y un correspondiente aumento en la solubilidad del BaSO,. 
La solubilidad aumenta conforme se incrementa el número de iones electrolito en la diso- 
lución. En otras palabras, la concentración efectiva de iones bario y iones sulfato se vuelve 
menor conforme aumenta la fuerza iónica del medio. 


10B COEFICIENTES DE ACTIVIDAD 


Los químicos utilizan un término llamado actividad, a, para explicar los efectos de los 
electrolitos sobre el equilibrio químico. La actividad, o concentración efectiva, de especies 
X depende de la fuerza iónica del medio y es definida por 


a = lXlyy (10.2) 


donde ax es la actividad de la especie X, [X] es su concentración molar y yx es una can- 
tidad adimensional llamada coeficiente de actividad. El coeficiente de actividad y, por 
lo tanto, la actividad de X varía con la fuerza iónica. Si sustituimos ayx por [X] en cual- 
quier expresión de constante de equilibrio, encontramos que la constante de equilibrio 
es entonces independiente de la fuerza iónica. Para ilustrar este punto, si X,, Y, es un 
precipitado, la expresión del producto termodinámico de solubilidad es definido por la 
ecuación 


Kos = dx > dy (10.3) 
Aplicando la ecuación 10.2, obtenemos 


Ko, = IXI"[YI" YX YY = Ko YX YY (10.4) 
En esta ecuación, K'„ es la constante del producto de solubilidad basada en la concen- 
tración y K, es la constante termodinámica de equilibrio.* Los coeficientes de actividad 
Yx Y Yy varían con la fuerza iónica en una forma tal que K, se mantiene constante numé- 
ricamente e independiente de la fuerza iónica (en contraste con la constante de concen- 
tración, K's). 


IEn los siguientes capítulos utilizamos la notación prima solo cuando sea necesario distinguir entre constantes 
termodinámicas de equilibrio y de concentración. 


La actividad de una 
especie es una medida de 
su concentración efectiva 
determinada por las 
propiedades coligativas 
como el aumento en el 
punto de ebullición o 
disminución del punto 

de congelación del agua, 
por conductividad eléctrica 
y por el efecto de acción de 
masa. 
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Aunque utilicemos solo y 
concentraciones molares, 

las actividades pueden 

estar basadas también en la 
molalidad, fracción de mol, 
etcétera. Los coeficientes de 
actividad seran diferentes 
dependiendo de la escala de 
concentración utilizada. 


Como u > 0, Yx > 1, ) 
ax >|[X] YK ¿o > Ke 


Figura 10.3 Efecto de la fuerza 
iónica sobre los coeficientes 
de actividad. 


Efecto de los electrolitos sobre el equilibrio químico 


10B.1 Propiedades de los coeficientes de actividad 


Los coeficientes de actividad tienen las siguientes propiedades: 


1. 


El coeficiente de actividad de una especie es una medida de la efectividad con la cual la 
especie influye en el equilibrio en el que participa. En disoluciones muy diluidas, en las 
cuales la fuerza iónica es mínima, esta efectividad se vuelve constante y el coeficiente 
de actividad es la unidad (o 1). Bajo estas circunstancias, la actividad y la concentra- 
ción molar son idénticas (como lo son las constantes de equilibrio termodinámico y 
de concentración). Sin embargo, conforme la fuerza iónica aumenta, el ion pierde un 
poco de su efectividad y su coeficiente de actividad disminuye. Podemos resumir este 
comportamiento en las ecuaciones 10.2 y 10.3. A fuerzas iónicas moderadas, yx < 1. 
Conforme la disolución se aproxima a una dilución infinita, yx — 1 y, por lo tanto, 
ax > [X], mientras que Kps > K. A altas concentraciones (u > 0.1 M), los coefi- 
cientes de actividad suelen aumentar y pueden volverse mayores que la unidad. Puesto 
que la interpretación del comportamiento de las disoluciones en esta región es difícil, 
restringimos nuestra discusión a regiones de fuerza iónica baja o moderada (es decir, en 
donde u = 0.1 M). La variación de los coeficientes de actividad típicos como función 
de la fuerza iónica se representan en la figura 10.3. 

En disoluciones que no son concentradas, el coeficiente de actividad para una especie 
dada es independiente de la naturaleza del electrolito y dependiente solo de la fuerza 
iónica. 

Para una fuerza iónica dada, el coeficiente de actividad de un ion disminuye drástica- 
mente de la unidad conforme la carga de la especie aumenta. Este efecto es mostrado 
en la figura 10.3. 

El coeficiente de actividad de una molécula sin carga es aproximadamente la unidad, 
sin importar el nivel de la fuerza iónica. 

A cualquier fuerza iónica dada, los coeficientes de actividad de iones de la misma carga 
son aproximadamente iguales. Las ligeras variaciones entre iones de la misma carga pue- 
den ser correlacionados con el diámetro efectivo de los iones hidratados. 

El coeficiente de actividad de determinado ion describe su comportamiento efectivo 
en todos los equilibrios en los que participa. Por ejemplo, a una fuerza iónica dada, un 


Coeficiente de actividad media, Y, 
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coeficiente de actividad para el ion cianuro describe la influencia de esa especie sobre 
cualquiera de los siguientes equilibrios: 


HCN + H,O = HjO* + CNT 
Ag* + ECN = AgCN(s) 
Ni* + 4CN" = Ni(CN)ó 


10B.2 La ecuación de Debye-Hickel 


En 1923, P. Debye y E. Hückel utilizaron el modelo de atmósfera iónica, descrita en la 
sección 104.3, para derivar una ecuación que permite el cálculo de coeficientes de activi- 
dad de iones a partir de su carga y su tamaño promedio.” Esta ecuación, la cual se conoce 
como la ecuación de Debye-Hiickel, toma la forma 


e N 


AAA 10. 
a (10.5) 


—log yx = 


donde 

Yx = coeficiente de actividad de la especie X 

Zy = carga de la especie X 

u = fuerza iónica de la disolución 

æy = diámetro efectivo del ion hidratado X en nanómetros (107? m) 


Las constantes 0.51 y 3.3 son aplicables a disoluciones acuosas a 25 °C. Para otras tem- 
peraturas deben utilizarse otros valores. Desafortunadamente, existe una incertidumbre 
considerable en la magnitud de æy en la ecuación 10.5. Su valor parece ser aproximada- 
mente 0.3 nm para la mayoría de los iones con una sola carga. En estos casos, el denomi- 
nador de la ecuación de Debye-Hiickel se simplifica a aproximadamente 1 + Vu. Para 
iones con mayor carga, œx puede ser tan grande como 1.0 nm. Este aumento en tamaño 
con el aumento en carga es químicamente congruente. A mayor carga de un ion, mayor 
será el número de moléculas de aguas polares mantenidas en la capa de hidratación alre- 
dedor del ion. El segundo término del denominador es pequeño con respecto al primero 
cuando la fuerza iónica es menor que 0.01 M. A estas fuerzas iónicas, las incertidumbres 
en Qy tienen poco efecto sobre el cálculo de coeficientes de actividad. 

Kielland’ ha estimado valores de œx para varios iones a partir de una variedad de 
datos experimentales. Sus mejores valores para los diámetros efectivos se encuentran en 
la tabla 10.2. Además se presentan los coeficientes de actividad calculados a partir de la 
ecuación 10.5 utilizando estos valores para el parámetro de tamaño. Desafortunada- 
mente, es imposible determinar de modo experimental los coeficientes de actividad 
para iones con una sola carga como aquellos mostrados en la tabla 10.2 porque los 
métodos experimentales proporcionan solo un coeficiente de actividad media para los iones 


2D Debye y E. Huckel, Physik. Z., 1923, 24, 185 (Véase Tarea en línea). 
3]. Kielland, J. Amer. Chem. Soc., 1937, 59, 1675, DOI: 10.1021/ja012882032. 
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Peter Debye, DuPont Product Information Photographs, 1972341_4471, 


Hagley Museum and Library. 


Peter Debye (1884-1966) nació 
y fue educado en Europa, pero se 
convirtió en profesor de Química 
de la Universidad de Cornell en 
1940. Fue reconocido por su 
trabajo en varias áreas de la quí- 
mica, incluyendo disoluciones de 
electrolitos, difracción de rayos 
X y las propiedades de moléculas 
polares. En 1963 recibió el Pre- 


mio Nobel en Química. 


£ Cuando u es menor que 
0.01 M,1 + vVpu=1yla 
ecuación 10.5 se convierte en 


—log yx = 0.512 Vip. 


Esta ecuación se conoce 
como ley limitante de Debye- 
Huckel (LLDH). Por lo tanto, 
en disoluciones de muy baja 
fuerza iónica (u < 0.01 M) 

la LLDH puede utilizarse 

para calcular, de forma 
aproximada, los coeficientes 
de actividad. 
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TABLA 10.2 
Coeficientes de actividad para iones a 25 C 


Coeficientes de actividad a una fuerza iónica indicada 


lones Ox, nm 0.001 0.005 0.01 0.05 0.1 
H OL 0.9 0.967 0.934 0.913 0.85 0.83 
L- CIHELCOO 0.6 0.966 0.930 0.907 0.83 0.80 
Na 1O, HSO, HCO, HPO HAO OAc 0.4-0.45 0.965 0.927 0.902 0.82 OIT 
OH- F SCN Hs CIO CIO, -BO TO, Ma0, 0.35 0.965 0.926 0.900 0.81 0.76 
KCO B I CN NO NO CO O 0.3 0.965 0.925 0.899 0.81 0.75 
Rb” Cs TI Ap NH 0.25 0.965 0.925 0.897 0.80 0.75 
Me Be”* 0.8 0.872 0.756 0.690 0.52 0.44 
CGC Aa aan No ao 0.6 0.870 0.748 0.676 0.48 0.40 
S aa 05 0.869 0.743 0.668 0.46 0.38 
B COo OOO 0.45 0.868 0.741 0.665 0.45 0.36 
H SO noO O TO 0.40 0.867 0.738 0.661 0.44 0.35 
MM C aC 0.9 0.737 0.540 0.443 0.24 0.18 
PO EAN 0.4 0726 0.505 0.394 0.16 0.095 
MA e S Ll 0.587 0.348 0.252 0.10 0.063 
Fe(CN)é" 0.5 0.569 0.305 0.200 0.047 0.020 


Fuente: Reimpreso (adaptado) con autorización de J. Kielland, J. Am. Chem. Soc., 1937, 59, 1675, DOI: 10.1021/ja2012882032. 
Copyright 1937 American Chemical Society. 


en una disolución cargados positiva y negativamente. En otras palabras, es imposible 
medir las propiedades de iones individuales en presencia de contra-iones de carga opuesta 
y moléculas de disolvente. Sin embargo, debemos indicar que los coeficientes de actividad 
media calculados a partir de los datos en la tabla 10.2 coinciden satisfactoriamente con los 
valores experimentales. 


ARTÍCULO 10.1 
Coeficientes de actividad media 
La actividad media del electrolito A„B, es definida como 
y + = coeficiente de actividad media = (yy t» 


El coeficiente de actividad media puede ser medido de varias formas, pero experimental- 
mente es imposible resolver este término en los coeficientes individuales de actividad para 
Ya y Yp. Por ejemplo, si 


Ko = IAJIBI"- y 23 = [APPB] y” 


podemos obtener K, al medir la solubilidad de A,,B, en una disolución en la cual la con- 
centración del electrolito se aproxima a cero (es decir, cuando tanto Ya y Ye > 1). Una 
segunda medición a una fuerza iónica u proporciona valores para [A] y [B]. Estos datos 
permiten el cálculo de y yf = y+""*” para la fuerza iónica mı. Es importante entender 
que este procedimiento no proporciona datos experimentales sobre el cálculo de las canti- 
dades individuales Y, y Ypg y que no parece existir información experimental adicional que 
nos permita evaluar estas cantidades. Esta situación es general, por lo que la determinación 
experimental de un coeficiente de actividad individual es imposible. 
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EJEMPLO 10.3 


a) Utilice la ecuación 10.5 para calcular el coeficiente de actividad para Hg** en 
una disolución que tiene una fuerza iónica de 0.085 M. Utilice 0.5 nm como el diá- 
metro efectivo del ion. b) Compare el valor obtenido en a) con el coeficiente de 
actividad obtenido por la interpolación lineal de los datos en la tabla 10.2 para 
coeficientes del ion y las fuerzas iónicas de 0.1 M y 0.05 M. 


Solución 


(0.512) W0.085 
a) —log Vi =- S 0.4016 
E 1 + (3.31(0.5) V0.085 


Yue = 10918 = 0,397 = 0,40 


b) A partir de la tabla 10.1 


M YHg” 
0.1M 0.38 
0.05M 0.46 


Entonces, cuando Au = (0.10 M — 0.05 M) = AYnp 0.05 M = 0,46 — 0.38 = 0.08. 
A una fuerza iónica de 0.085 M, 


Au = (0.100 M — 0.085 M) = 0.015 M 


0.015 


Por lo tanto, 


Ayn = 0.38 + 0.024 = 0,404 = 0.40 


Con base en la concordancia entre los valores calculados y experimentales de los coefi- 
cientes de actividad iónica media, podemos inferir que la relación de Debye-Hickel y los 
datos en la tabla 10.2 proporcionan coeficientes de actividad satisfactorios para fuerzas 
iónicas de alrededor de 0.1 M. Más allá de este valor, la ecuación falla y debemos determi- 
nar experimentalmente los coeficientes de actividad media. 


10B.3 Cálculo del equilibrio con el uso de 
coeficientes de actividad 


Los cálculos de equilibrio utilizando actividades producen resultados que concuerdan más 
con los datos experimentales que aquellos obtenidos cuando se utilizan concentraciones 
molares. A menos que se especifique de otra manera, las constantes de equilibrio conteni- 
das en las tablas se basan en las actividades y son, por lo tanto, constantes termodinámi- 
cas. Los siguientes ejemplos ilustran la manera de utilizar los coeficientes de actividad de 
la tabla 10.2 con las constantes de equilibrio termodinámico. 


tk 


È 


Los valores para coeficientes 
de actividad para las fuerzas 
iónicas no enlistadas en la 
tabla 10.2 pueden aproximarse 
por interpolación, como se 
muestra en el ejemplo 10.36. 


La ley limitante de Debye- 
Hückel es válida para valores 
de u de hasta 0.01 para iones 
con una sola carga. 
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EJEMPLO 10.4 


Encuentre el error relativo introducido al ignorar las actividades durante el cálculo 
de la solubilidad de Ba(1O,), en una disolución de Mg(1O.), 0.033 M. El producto 
termodinámico de solubilidad para Ba(1O.), es 1.57 X 10`? (véase el apéndice 2). 


Solución 


Primero, escribimos la expresión del producto de solubilidad en términos de las actividades 


K = Ap’ tio; = 1.57 X 107? 


donde &ga?* y A0,- son las actividades de los iones bario y iodato. Al sustituir las actividades 
en esta ecuación con los coeficientes de actividad y concentraciones de la ecuación 10.2, 
obtenemos 


K = [Ba] i Yio; OA (10.6) 


donde yp,2+ y Yro,- son los coeficientes de actividad para los dos iones. Reorganizando la 
expresión obtenemos 


K 
S H 


== [Ba [10,712 
w Yio 


donde K'ps es el producto de solubilidad basado en la concentración. 
La fuerza iónica de la disolución es obtenida al sustituir en la ecuación 10.1: 


u > (Mg? LO 1 


1 
z (0.033 M X 4 + 0.066 M X 1) = 0.099 M = 0.1 M 


Al calcular u, debemos tomar en cuenta que los iones Ba?* y IO, del precipitado no con- 
tribuyen significativamente a la fuerza iónica de la disolución. Esta simplificación parece 
justificada considerando la baja solubilidad del yodato de bario y la alta concentración 
relativa del Mg(1O5),. Sin embargo, en situaciones en las cuales no es posible considerar 
dicho supuesto, las concentraciones de los dos iones pueden aproximarse por el cálculo de 
la solubilidad en el cual las actividades y concentraciones son consideradas como idénticas 
(como en los ejemplos 9.3, 9.4 y 9.5). Estas concentraciones pueden ser introducidas para 
obtener un valor más exacto de u (véase el resumen de la hoja de cálculo). 
Regresando a la tabla 10.2, encontramos que a una fuerza iónica de 0.1 M 


Ve ~ 08 Mo ~ 077 


Si la fuerza iónica calculada no iguala a algunas de las columnas en la tabla, Yg2* y Yio,- 
podrían ser calculados a partir de la ecuación 10.5. 
Sustituyendo en la expresión del producto termodinámico de solubilidad obtenemos 


o 
= O ANT 


[Ba?*] [10,7]? = 6.97 X 107 


= 697 < 10. 


Procediendo ahora de la misma forma que en los cálculos anteriores de solubilidad 


solubilidad = [Ba?*] 

[10,7] = 2 X 0.033 M + 2[Ba?**] = 0.066 M 
[Ba**](0.066)* = 6.97 X 10? 

[Ba?*] = solubilidad = 1.60 x 107 M 


Si ignoramos las actividades, encontramos la solubilidad mediante la siguiente forma 


Ba akO 066) = 1.57 X 10? 
[Ba?*] = solubilidad = 3.60 X 107M 


l GU l0 = 1.60 XxX 10° 
error relativo = ———————; ~ X 100% = -77% 
1.60 X 10 


EJEMPLO 10.5 


Utilice las actividades para calcular la concentración del ion hidronio en una diso- 
lución de HNO, 0.120 M que es también NaCl 0.050 M. ¿Cuál es el porcentaje de 
error relativo provocado al ignorar las correcciones de la actividad? 


Solución 


La fuerza iónica de esta disolución es 
1 
=> (0.0500 M X 1° + 0.0500 M x 1^ = 0.0500 M 


En la tabla 10.2, a una fuerza iónica de 0.050 M, encontramos 
OS a R 
Además, a partir de la regla 4 (página 240), podemos escribir 
wo 0 


Estos tres valores para y nos permiten calcular la constante de disociación basada en la 
concentración a partir de la constante termodinámica de 7.1 X 107* (véase el apéndice 3). 


[BjO*J[INO7] — K.-Ymwo, 71x10 
i [HNO)] YH,O*YNO,” 0.85 X 0.81 


= 1.03 x l0 


Procediendo como en el ejemplo 9.7, escribimos 


IO K e = V 1.03 x 10? Xx 0.120 TIMOR 


(continúa) 
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Observe que al considerar coeficientes de actividad unitarios obtenemos [H;O"] = 9.2 X 


107° M. 


, J2 Oeean o 
error relativo — E X 100% = — I0 
LSO 


En este ejemplo estimamos que la contribución de la disociación del ácido a la fuerza 
iónica era despreciable. Además, utilizamos la solución aproximada para calcular la 
concentración del ion hidronio. Véase el problema 10.19 para una discusión de estas 
aproximaciones. 


10B.4 Omisión de coeficientes de actividad 
en los cálculos de equilibrio 


Por lo general, ignoramos los coeficientes de actividad y utilizamos simplemente las con- 
centraciones molares para las aplicaciones de la ley del equilibrio. Esta aproximación 
simplifica los cálculos y disminuye considerablemente la cantidad de datos necesarios. 
En la mayoría de los casos, el error introducido por el supuesto de unidad (o 1) para 
los coeficientes de actividad no es lo suficientemente grande como para conducir a con- 
clusiones erróneas. Sin embargo, los ejemplos anteriores demuestran que los coeficientes 
de actividad pueden introducir errores numéricos significativos en cálculos de este tipo. 
Observe, por ejemplo, que ignorar las actividades en el ejemplo 10.4 resulta en un error 
de alrededor de —77%. Debe estar atento a estas situaciones, en las cuales el reemplazo de 
la concentración por la actividad puede conducir a errores importantes. Se presentan dis- 
crepancias significativas cuando la fuerza iónica es grande (0.01 M o mayor) o cuando los 
iones participantes tienen cargas múltiples (véase la tabla 10.2). Con disoluciones dilui- 
das (u < 0.01 M) de no electrólitos o iones con una sola carga, los cálculos de ley de 
masas utilizando concentraciones suelen ser razonablemente exactos. Cuando las diso- 
luciones tienen fuerza iónica mayor que 0.01 M, se deben realizar las correcciones con 
respecto a la actividad. Los programas o aplicaciones de cómputo como Excel reducen 
considerablemente el tiempo y esfuerzo requeridos para realizar estos cálculos. También 
es importante observar que la disminución en la solubilidad, producto de la presencia de 
un ion común al precipitado (el efecto del ion común), es en parte contrarrestada por la 
gran concentración de electrolito de la sal que contiene el ion común. 


F| Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 5 de Applications of Mi- 
H crosoft Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, exploramos la solubilidad de la 
sal en presencia de un electrolito que cambia la fuerza iónica de la solución. La 
solubilidad también cambia con la fuerza iónica. Al principio encontramos una solución 
iterativa, en la cual la solubilidad es determinada considerando que los coeficientes de 
actividad corresponden a la unidad. La fuerza iónica es entonces calculada y empleada 
para encontrar los coeficientes de actividad, los cuales, a su vez, se utilizan para obtener 
un nuevo valor para la solubilidad. El proceso de iteración continúa hasta que los resul- 
tados alcanzan un valor estable. Entonces se utiliza el Solver de Excel para encontrar la 


solubilidad directamente a partir de la ecuación que contiene todas las variables. 
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Es muy instructivo e interesante leer los artículos originales en los cuales se describen cuestiones rele- 
vantes sobre su campo de interés. Dos sitios web: Selected Classic Papers from the History of Chemistry 
Classic Papers from the History of Chemistry (and Some Physics Too), Artículos clásicos y selectos de la his- 


toria de la Química (y algunos de la Física también) presentan varios artículos originales (o sus traduc- 


ciones) para aquellos que deseen explorar los trabajos pioneros de la química. Visite www.cengage. 
com/chemistry/skoog/fac9*, seleccione capítulo 10 y elija Tarea en línea (Web Works). Seleccione el 
vínculo a alguno de los sitios enlistados. Encuentre y seleccione el famoso artículo de 1923 escrito 


por Debye y Hiickel sobre la teoría de disoluciones de electrolitos. Lea el artículo y compare la nota- 


ción utilizada en el artículo con la notación en este capítulo. ¿Qué símbolo utilizan los autores para 


el coeficiente de actividad? ¿Qué importante fenómeno relacionan los autores con su teoría? Observe 


que los detalles matemáticos no están en la traducción del artículo. 
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PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


*10.1 


10.2 


*10.3 


10.4 


*10.5 


10.6 


*10.7 


10.8 


10.9 


Describa la diferencia entre 
a) actividad y coeficiente de actividad. 
b) constantes de equilibrio termodinámico y de 
concentración. 
Enliste las propiedades generales de los coeficientes de 
actividad. 
Ignorando cualquier efecto causado por los cambios 
de volumen, ¿esperaría que la fuerza iónica 1) aumen- 
tara, 2) disminuyera o 3) permanecería esencialmente 
sin cambios cuando se añade NaOH a una disolución 
diluida de: 
a) cloruro de magnesio [Mg(OH)(s)]? 
b) ácido clorhídrico? 
c) ácido acético? 
lenorando cualquier efecto causado por cambios de 
volumen, ¿esperaría que la fuerza iónica 1) aumentara, 
2) disminuyera, o 3) permaneciera esencialmente igual 
por la adición de cloruro de hierro(III) a: 
a) HC}? 
b) NaOH? 
c) AgNO}? 
Explique por qué el coeficiente de actividad para iones 
disueltos en agua es normalmente menor que para el 
agua misma. 
Explique por qué el coeficiente de actividad para una 
molécula neutra es generalmente 1. 
Explique por qué la pendiente inicial para Ca”? en la 
figura 10.3 es mayor que aquella para K”. 
¿Cuál es el valor numérico del coeficiente de actividad 
de amoniaco (NH3) a una fuerza iónica de 0.2? 
Calcule la fuerza iónica de una disolución que es: 
*a) FeSO; 0.030 M. 
b) (NH,¿),CrO, 0.30 M. 
*c) FeCl, 0.30 M y FeCl, 0.20 M. 
d) La(NO;); 0.030 M y Fe(NO3), 0.060 M. 


10.10 Utilice la ecuación 10.5 para calcular el coeficiente de 


actividad de 
*4) Fe" au = 0.062. 
b) Pb%* a u = 0.042. 
*c) Ce** a u = 0.070. 
d) Snf* a u = 0.045. 


10.11 Calcule los coeficientes de actividad para las especies en 


el problema 10.10 mediante interpolación lineal de los 
datos en la tabla 10.2. 


10.12 Para una disolución en la cual u = 8.0 X 107°, calcule 


K” ,, para 

*a) AgSCN. 

b) PbL. 

*c) La(lO,),. 

d) MgNH¿PO,. 


*10.13 Utilice las actividades para calcular la solubilidad molar 


de Zn(OH), en: 

a) KCI 0.0200 M. 

b) KSO; 0.0300 M. 

c) la disolución que resulta cuando mezcla 40.0 mL de 
KOH 0.250 M con 60.0 mL de ZnCl, 0.0250 M. 

d) la disolución que resulta cuando mezcla 20.0 
mL de KOH 0.100 M con 80.0 mL de ZnCl, 
0.0250 M. 


*10.14 Calcule las solubilidades de los siguientes compuestos 


en una disolución de Mg(CIO¿), 0.0333 M utilizando 
1) actividades y 2) concentraciones molares: 

a) AgSCN. 

b) PbL. 

c) BasO,. 

d) Cd,Fe(CN)6. 


Cd,Fe(CN)¿(s) = 2Cd?* + Fe(CN) é 
Ko =3.2 X10” 


248 CAPÍTULO 10 


*10.15 Calcule las solubilidades de los siguientes compues- 


tos en una disolución Ba(NO3), 0.0167 M utilizando 
1) actividades y 2) concentraciones molares: 

a) AglO.. 

b) Mg(OH). 

c) BasO,. 

d) La(lO;);. 


10.16 Calcule el % de error relativo en solubilidad utilizando 


concentraciones, en lugar de actividades, de los siguien- 
tes compuestos en KNO; 0.0500 M utilizando los pro- 
ductos de solubilidad termodinámica enlistados en el 
apéndice 2. 

ta) CuCl (a, = 0.3 nm) 
b) Fe(OH), 

*c) Fe(OH), 

*e) AgzAsO, (%41so¿- = 0.4 nm) 


10.17 Calcule el % de error relativo en la concentración del 


ion hidronio, al utilizar concentraciones en lugar de 
actividades, para el cálculo del pH de las siguientes 
disoluciones amortiguadoras utilizando las constantes 
termodinámicas encontradas en el apéndice 3. 
*a) HOAc 0.150 M y NaOAc 0.250 M 

b) NH; 0.0400 M y NH¿Cl 0.100 M 

c) CICH,COOH 0.0200 M y CICH,COONAa 

(2caicmocoo” = 0.35) 0.0500 M 


10.18 Diseñe una hoja de cálculo para los coeficientes de acti- 


vidad en un formato similar a la tabla 10.2. Inserte los 
valores de ax en las celdas A3, A4, AS, y así sucesiva- 
mente, y las cargas iónicas en las celdas B3, B4, B5, 
y así sucesivamente. Inserte en las celdas C2:G2 el 
mismo conjunto de valores para la fuerza iónica enlis- 
tados en la tabla 10.2. Inserte la fórmula para los coefi- 
cientes de actividad en las celdas C3:G3. Asegúrese de 
utilizar referencias absolutas en las celdas para la fuerza 
iónica en las fórmulas para los coeficientes de actividad. 
Finalmente, copie las fórmulas para los coeficientes 
de actividad en las filas debajo de la fila C resaltando 
C3:G3 arrastrando la selección hacia abajo. Compare 
los coeficientes de actividad que calculó con aquellos 
en la tabla 10.2. ¿Encuentra alguna discrepancia? De 
ser así, explique cómo se originó. 


10.19 Desafío: En el ejemplo 10.5 ignoramos la contribución 


del ácido nítrico a la fuerza iónica. También utilizamos 
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la solución simplificada para la concentración del ion 
hidronio, 


[HLO] = WKc 


aʻa 


a) Realice una solución iterativa en la que calcule la 
fuerza iónica, primero sin tomar en cuenta la diso- 
ciación del ácido. Después, calcule los coeficientes 
de actividad correspondientes para los iones utili- 
zando la ecuación de Debye-Hückel, calcule una 
nueva K, y encuentre un nuevo valor para [H;O*]. 
Repita el proceso, pero utilizando las concentra- 
ciones de HO* y NO,” junto con NaCl 0.05 M 
para calcular una nueva fuerza iónica. Una vez más, 
encuentre los coeficientes de actividad, K, y un 
nuevo valor para [H3O”]. Itere hasta que obtenga 
dos valores consecutivos de [H;O*] que sean igua- 
les entre sí en 0.1%. ¿Cuántas iteraciones fueron 
necesarias? ¿Cuál es el error relativo entre su valor 
final y el valor obtenido en el ejemplo 10.5? ¿Cuál 
es el error relativo entre el primer y el último valor 
que calculó? Quizá necesite una hoja de cálculo 
para realizar las operaciones. 

b) Ahora realice los mismos cálculos, excepto que en 
esta ocasión deberá calcular la concentración del 
ion hidronio utilizando la ecuación cuadrática o 
el método de aproximaciones sucesivas cada vez 
que calcule una nueva fuerza iónica. ¿Qué tanto 
mejoran los resultados que encontró con res- 
pecto a a)? 

c) ¿Cuándo son necesarias las correcciones de activi- 
dad como las que realizó en a)? ¿Qué variables debe 
considerar al decidir si es necesario realizar este tipo 
de correcciones? 

d) ¿Cuándo son necesarias las correcciones como 
aquellas realizadas en 4)? ¿Qué criterios utiliza para 
decidir si deben realizarse estas correcciones? 

e) Suponga que intenta determinar la concentración 
de iones en una matriz compleja como el suero 
sanguíneo o la orina. ¿Es posible realizar correccio- 
nes de actividad en dichos sistemas? Explique su 
respuesta. 


Resolución de problemas 


sobre el equilibrio para 
sistemas complejos 





Los equilibrios en sistemas complejos son sumamente importantes en muchas áreas de la ciencia. Di- 
chos equilibrios desempeñan una función muy importante en el medio ambiente. Los ríos y los lagos son 
susceptibles a muchas fuentes de contaminación que pueden hacer que el agua se vuelva inadecuada 
para el beber, nadar o pescar. Uno de los problemas más comunes de los lagos es la sobrecarga de 
nutrientes provocada por el aumento en el flujo de nutrientes vegetales, como los nitratos y los fosfatos, 
provenientes de las plantas de tratamiento de agua, los fertilizantes, los detergentes, los desechos de 
animales y la erosión del suelo. Estos nutrientes están involucrados en un equilibrio complejo que pro- 
voca que las plantas con raíz como los lirios acuáticos (fotografía) y las algas experimenten explosiones 
demográficas. Cuando las plantas mueren y caen al fondo del lago, las bacterias que descomponen 
dichas plantas disminuyen las concentraciones de oxígeno disuelto en las capas inferiores del lago, lo 
que puede provocar que los peces mueran debido a la falta de oxígeno. Los cálculos involucrados en el 
equilibrio de sistemas complejos se tratan a profundidad en este capítulo. También se describe el mé- 
todo sistemático para resolver problemas con equilibrios múltiples. Los cálculos de solubilidad cuando el 
equilibrio está influido por el pH y la formación de compuestos también se discuten aquí. 


P or lo general, las disoluciones acuosas contienen especies que interactúan entre sí y con 
el agua para producir dos o más equilibrios simultáneos. Por ejemplo, cuando se disuelve 
un poco de sal soluble en agua, hay tres equilibrios: 


BaS0,(s) = Ba?* + S0, (11.1) 
S0, + H¿0* => HS0, + H0 (11.2) 
2H,0 = H¿0* + OH7 (11.3) 


Si se añaden ¡ones hidronio a este sistema, el segundo equilibrio se desplaza hacia la 
derecha por efecto del ion común. La disminución resultante en la concentración de sulfato 
provoca que el primer equilibrio se desplace hacia la derecha también, esto provoca que la 
solubilidad del sulfato de bario aumente. 

La solubilidad del sulfato de bario también aumenta cuando se añaden ¡ones acetato a 
una suspensión acuosa de sulfato de bario debido a que los ¡ones acetato tienden a formar un 
complejo soluble con los iones bario, como se muestra en la siguiente reacción: 


Ba?* + 0Ac” = Ba0dAc* (11.4) 


El efecto del ion común provoca de nuevo que tanto este equilibrio como el equilibrio de 
solubilidad de la ecuación 11.1 se desplacen a la derecha, lo que provoca que la solubilidad 
del sulfato de bario se incremente. 

Si se desea calcular la solubilidad del sulfato de bario en un sistema que contiene ¡ones 
hidronio y iones acetato, no solo se debe tomar en cuenta el equilibrio de solubilidad, sino 


O Wolfgang Kaehler/CORBIS 


La introducción de un nuevo 
sistema de equilibrio en una 
disolución no cambia las 
constantes de equilibrio para 
ninguno de los equilibrios 
existentes. 
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Pese a que el término “ecua- 
ción de balance de masa” es 
ampliamente utilizado, de 
cierta manera es incorrecto 
ya que dichas ecuaciones se 
basan en realidad en balan- 
cear las concentraciones, y no 
las masas. Ya que todas las 
especies químicas se encuen- 
tran en el mismo volumen 

de disolución, no se generan 
problemas al igualar las ma- 
sas con las concentraciones. 


» 
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también los otros tres equilibrios. Sin embargo, utilizar cuatro expresiones de la constante de 
equilibrio para calcular la solubilidad es mucho más difícil en comparación con el procedimiento 
simple que se ilustró en los ejemplos 9.3, 9.4 y 9.5. Para resolver problemas complejos de este 
tipo es indispensable utilizar un método sistemático. Se utiliza este método para ilustrar el efecto 
del pH y la formación de complejos sobre la solubilidad de precipitados analíticos típicos. En los 
capítulos posteriores, se utilizan los principios de este método sistemático para resolver problemas 
con equilibrios múltiples de diferentes tipos. 


RESOLUCIÓN DE PROBLEMAS DE EQUILIBRIO 


[EEN MÚLTIPLE MEDIANTE UN MÉTODO SISTEMÁTICO 


Para resolver problemas de equilibrio múltiple, se deben escribir tantas ecuaciones indepen- 
dientes como especies químicas hay en el sistema que se está estudiando. Por ejemplo, si la 
tarea es determinar la solubilidad del sulfato de bario en una disolución ácida, se deben calcu- 
lar las concentraciones de todas las especies en la disolución. En este ejemplo, hay 5 especies: 
[Ba*], [SO], [HSO, ], [H;O"] y [OH]. Para calcular de manera rigurosa la solubilidad 
del sulfato de bario en esta disolución, es necesario crear cinco ecuaciones algebraicas indepen- 
dientes que se pueden resolver de manera simultánea para producir las cinco concentraciones. 

Se usan tres tipos de ecuaciones algebraicas para resolver problemas de equilibrio múl- 
tiple: 1) expresiones de la constante de equilibrio, 2) ecuaciones de balance de masa y 
3) una sola ecuación de balance de carga. En la sección 9B se mostró la manera de escribir 
las expresiones de la constante de equilibrio. Por lo tanto, nos enfocaremos en los otros 
dos tipos de ecuaciones. 


114.1 Ecuaciones de balance de masa 


Las ecuaciones de balance de masa relacionan la concentración de equilibrio de varias 
especies entre sí en una disolución y las relacionan también con las concentraciones analí- 
ticas de los diferentes solutos. Para ilustrar esto, suponga que se quiere preparar una diso- 
lución acuosa de una sal NaA donde A” es la base conjugada de un ácido débil HA. Por 
cada mol de NaA que se disuelve, en equilibrio, la disolución debe contener un mol de A 
en todas sus otras formas. Algo de A” proveniente de la disociación de la sal extraerá proto- 
nes del agua para convertirse en HA, y el resto permanecerá en la disolución como A`. Sin 
importar la química que pueda ocurrir a medida que la disolución se forma, se debe tener 
el mismo número de moles de A (y, por lo tanto, la misma masa de A) antes de disolver el 
soluto a medida que la disolución alcanza el equilibrio. Dado que todos los solutos están 
contenidos en el mismo volumen de disolución, la concentración de A antes de disolverse 
es igual a la concentración total de todas las formas de A en la disolución en equilibrio. En 
esencia, las ecuaciones de balance de masa son el resultado directo de la conservación de la 
masa, moles y, en el caso de esta aplicación, la concentración. Para escribir las expresiones 
de balance de masa, se deben conocer las propiedades y las cantidades de todos los solutos 
en la disolución, la manera en la que se preparó y los equilibrios en ella. 

Como primer ejemplo del balance de masa, se explorará lo que ocurre cuando un ácido 
débil HA se disuelve en agua con una concentración molar analítica de cya. La intención 
es escribir las expresiones de balance de masa para este sistema. El primer tipo de expre- 
sión de balance de masa se basa en el conocimiento preciso del valor de cjya dado por la 
descripción de la disolución. 

Como se mostró en la página 213, hay dos equilibrios en juego en esta disolución: 


HA + HO = HO? + A7 
2H,O = H¿0* + OHT 
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El soluto HA es la única fuente de las dos especies que contienen A, HA y A”. La concen- 
tración analítica del soluto es cya. Dado que todo el A” y el HA en la disolución proviene 
de una cantidad medida de soluto HA, se puede escribir la primera ecuación de balance de 
masa. 


CHA — [HA] ús [A] 


El segundo tipo de expresión de balance de masa se apoya en el conocimiento detallado 
de los equilibrios en la disolución. Los iones hidronio en la disolución provienen de dos 
fuentes: la disociación de HA y la disociación del agua. La concentración total de HO” es 
entonces la suma de las concentraciones de HO” que provienen de estas dos fuentes, o: 


[H;O"] = [H30*l4, + [4305 0 


En el equilibrio anterior, la concentración de iones hidronio que proviene de la disocia- 

ción del ácido [H;O*] y4 es igual a [A ], y la concentración de iones hidronio provenien- 
+ . — . 

tes del agua [H;O" ]p,o es igual a [OH]; por lo tanto, se tiene: 


[HO] > [A7] a [OH] 


Este tipo de expresión de balance de masa se conoce comúnmente como ecuación de 
balance de protones porque toma en cuenta todas las fuentes de protones. Como pode- 
mos observar, esta última ecuación es muy útil e interesante, ya que demuestra la conser- 
vación de otra magnitud, la carga. 

En los ejemplos 11.1 y 11.2, se consideran las expresiones de balance de masa para 
dos sales insolubles en la presencia de otros solutos que podrían afectar la solubilidad de 
dichas sales. 


EJEMPLO 11.1 


Escriba las expresiones de balance de masa para una disolución de HCl 0.0100 M 
que está en equilibrio con un exceso de BaSO, sólido. 
Solución 


Como se muestra en las ecuaciones 11.1, 11.2 y 11.3, hay tres equilibrios en esta disolución: 


BaSO¿() = Ba?* + SOZ7 
SO27 + H,O* =HSO, + H,O 
2H,O = H;O* + OH” 


Dado que la única fuente de las dos especies sulfato es el BaSO, disuelto, la concentra- 
ción del ion bario debe ser igual a la concentración total de las especies que contienen sul- 
fato; por lo tanto, la primera ecuación de balance de masa se puede escribir de la siguiente 
manera: 


[Ba?*] = [SO] + [HSO, ] 


De acuerdo con la segunda reacción, los iones hidronio en la disolución se encuentran 
libres como H¿O* o reaccionan con el SO,” para formar HSO, . Esto se puede expresar 
de la siguiente manera: 


ErOme= [14,0 1 O] 


tot 


(continúa) 


Escribir ecuaciones de 
balance de masa puede ser tan 
sencillo como en el caso del 
ácido débil que se ha descrito. 
En disoluciones complejas 
que contienen muchos 

solutos que participan en 
diferentes equilibrios, esta 
tarea puede ser bastante 
compleja. 


Para una sal poco soluble 

con una estequiometría 1:1, la 
concentración de equilibrio 
del catión es igual a la concen- 
tración de equilibrio del anión. 
Esta igualdad es la expresión 
de balance de masa. Para aque- 
llos aniones que se pueden 
protonar, la concentración de 
equilibrio del catión es igual 

a la suma de las concentracio- 
nes de las diferentes formas de 
aniones que se pueden formar. 
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Para las sales ligeramente 
solubles con estequiometría 
distinta de 1:1, las 
expresiones de balance 

de masa se obtienen al 
multiplicar la concentración 
de uno de los iones por la 
relación estequiométrica. Por 
ejemplo, en una disolución 
saturada con Pbl,, la 
concentración del ion yoduro 
es dos veces más grande que 
la del ion Pb?”. Esto es: 


[1] = 2[Pb”] 
Como se puede apreciar 
en la ecuación anterior, 
aparecen dos iones yoduro 
en la disolución por 
cada ion plomo(lI) que 
aparece. Recuerde que es 
precisamente por esta razón 
que se debe multiplicar 
[Pb**] por dos para 
establecer la igualdad. 


» 
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donde [H,O”].., es la concentración de iones hidronio de todas las fuentes y [H;O"] es 
la concentración de equilibrio de iones hidronio libres. Los protones que contribuyen a 
[H3O*],,, provienen de dos fuentes: de HCI acuoso y de la disociación del agua. En este 
ejemplo se refiere a la concentración de ion hidronio proveniente de la disociación completa 
del HCl como [H30*] yc y a la concentración de ion hidronio proveniente de la autopro- 
tólisis del agua como [H30"l1,0- Por lo tanto, la concentración total del ion hidronio es: 


ELO: = [H30 Tuc ar [H30 Tao 


tomando en cuenta lo anterior se tiene: 


[H;O*] o = [H30*] + [HSO¿] = [H3O "Tuc + [H30 "Luo 


tot 


Pero [H;O*]ucı = cue y dado que la única fuente de iones hidróxido es la disociación del 
agua, también se puede escribir que [H30* Tao = [OH ]. Al sustituir estas dos cantidades 
en la ecuación anterior se obtiene: 


INTO] —= [H,07] + [HSO, ] = CHCI + [OH ] 


tot 


y la ecuación de balance de masa se puede expresar como: 


[H,0*] + [HSO;] = 0.0100 + [OH ] 


EJEMPLO 11.2 


Escriba las expresiones de balance de masa para el sistema que se forma cuando 
una disolución de NH, 0.010 M se satura con el ligeramente soluble AgBr. 


Solución 
En este ejemplo, las ecuaciones para el equilibrio en la disolución son: 
AgBr(s) = Ag* + Br” 
Ag” + NH, = Ag(NH,)* 
Ag(NH,)" + NH; = ANH 
AH F O = NE AO 
ZO == OO 
En esta disolución, el AgBr es la única fuente de Br”, Ag”, Ag(NH5)" y Ag(NH3),". A 
medida que el AgBr se disuelve, aparecen los iones plata y bromuro en una relación 1:1. 


Mientras el ion Ag” reacciona con el amonio para formar Ag(NH)", el ion bromuro apa- 
rece únicamente como Br ; por lo tanto, la primera ecuación de balance de masa es: 


[Ag*] + [Ag(NH)*] + [Ag(NH),] = [Br] 


donde los términos entre corchetes son las concentraciones de las especies molares. Tam- 
bién se sabe que la única fuente de especies que contienen amonio es el NH; 0.010 M; por 
lo tanto, 


cu, = [NH;] + [NH] + [Ag(NH3)*] + 2[Ag(NH;),*] = 0.010 M 
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El coeficiente 2 en esta ecuación surge porque el Ag(NH),* contiene dos moléculas de 
amonio. A partir de los últimos dos equilibrios, se puede observar que se forma un ion 
hidróxido por cada ion de NH,” y cada ion hidronio. Por lo tanto, 


[OH] = [NE Ar E ON 


114.2 Ecuación de balance de carga 


Las disoluciones de electrolitos son eléctricamente neutras, aunque puedan contener varios 
moles por litro de iones con carga. Estas disoluciones son eléctricamente neutras porque su 
concentración molar de cargas positivas siempre es igual a su concentración molar de cargas nega- 
tivas. En otras palabras, para cualquier disolución que contenga electrolitos se puede escribir: 


Núm. de moles/L de cargas positivas = núm. de moles/L de cargas negativas 


Esta ecuación representa la condición de balance de carga y es llamada ecuación de balance 
de carga. Para que se pueda utilizar esta igualdad en cálculos de equilibrio, se debe expresar 
en términos de concentraciones molares de las especies que tienen carga en la disolución. 

¿Qué tanta carga aporta 1 mol de Na” a una disolución? ¿Y si se trata de 1 mol de 
Mg”* o 1 mol de PO,?? La concentración de la carga aportada por un ion a una disolu- 
ción es igual a la concentración molar de ese ion multiplicado por su carga. Por lo tanto, 
la concentración molar de cargas positivas en una disolución debida a la presencia de 
iones sodio es igual a la concentración molar de iones sodio: 


mol de carga positiva  1mol de carga positiva E mol Na+ 
L mol Na? E 
= 1 xX [Na”] 
La concentración de cargas positivas debida a los iones magnesio es: 


mol de carga positiva 2 mol de carga positiva mol Mg” 
a A E a 
L mol Mg” E 
= 2 X [Mg] 


dado que cada mol de ion magnesio aporta 2 mol de carga positiva a la disolución. De 
manera similar, se puede escribir para el ion fosfato: 


mol de carga negativa 3mol de carga negativa z mol PO 


È mol PO E 
IR [POP] 
Ahora se considerará la manera en la que se escribiría una ecuación de balance de carga 
para una disolución de cloruro de sodio 0.100 M. Las cargas positivas en esta disolución 
son aportadas por el ion Na” y por el ion HO” (proveniente de la disociación del agua). 


Las cargas negativas vienen del Cl” y del OH. Las concentraciones de cargas positivas y 
negativas son: 


mol/L de cargas positivas = [Na*] + [H,O*] = 0.100 + 1 X 107” 
mol/L de cargas negativas = [CI] + [OH] = 0.100 +1 X107” 


Siempre recuerde que las 
ecuaciones de balance de 
carga se basan en la igualdad 
en concentraciones molares 
de carga; para obtener 

la concentración de un 

ion se debe multiplicar la 
concentración molar del ion 
por su carga. 


Para algunos sistemas, no se 
puede escribir una ecuación 
de balance de carga útil 

ya que no hay suficiente 
información disponible 

o porque la ecuación de 
balance de carga es igual a 
las ecuaciones de balance de 
masa. 
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En estos ejemplos las con- 
centraciones de equilibrio 
para [H,O*] y [OH] son 
cercanas a 1 X 10 ' M; estas 
concentraciones pueden 
cambiar si se involucra otro 
equilibrio. 
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Escribir las 
1. | ecuaciones químicas 
balanceadas 


Escribir la ecuación 
para la cantidad que 
se desconoce 


Escribir las 
expresiones de la 
constante de equilibrio 


Escribir las 
expresiones de 


balance de masa 


Escribir las 
expresiones de 
balance de carga 


Contar el núm. de 
. [ecuaciones y el núm. 
de incógnitas 









ALTO 
el problema no 
tiene solución 






Hacer las 
aproximaciones 
adecuadas 


Resolver las 
ecuaciones para 
las incógnitas 







¿SON 
válidas las 
aproximaciones? 









SÍ 
Problema 
resuelto 


Figura 11.1 Representación de 
un método sistemático para resolver 
problemas de equilibrios múltiples. 
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La ecuación de balance de carga se escribe igualando las concentraciones de cargas positi- 
vas y negativas: 


[Na] + [4,07] = [C1] + [OH] = 0.100 + [OH 7] 

Ahora considere una disolución que tiene una concentración analítica de cloruro de mag- 

nesio 0.100 M. En este ejemplo, las concentraciones positivas y negativas están dadas por: 
mol/L de cargas positivas = 2[Mg”"] + [H3O] = 2 x 0.100 + [H,O”] 
mol/L de cargas negativas = [Cl] + [OH] = 2 x 0.100 + [OH] 

En la primera ecuación, la concentración molar del ion magnesio se multiplica por 2 
(2 X 0.100) debido a que 1 mol de ese ion contribuye con 2 mol de carga positiva a la 
disolución. En la segunda ecuación, la concentración molar del ion cloruro es dos veces 
la concentración del cloruro de magnesio, o 2 X 0.100. Para obtener la ecuación de 


balance de carga, se iguala la concentración de cargas positivas con la concentración 
de cargas negativas para obtener: 


2[Mg"] + [H,0*] = [CI] + [OH] = 0.200 + [OH] 


Para una disolución neutra, [H30*] y [OH] son muy pequeñas (~ 1 X 107 Me 
iguales, por lo que se puede simplificar la ecuación de balance de carga a: 


2[Mg**] = [CI] = 0.200 M 


EJEMPLO 11.3 


Escriba una ecuación de balance de carga para el sistema mostrado en el ejem- 
plo 11.2. 


Solución 


[Ag"1 + [Ag(NH)"] + [Ag(NH),*] + [H,0"] + INE I = [OHT] + [Be 


EJEMPLO 11.4 


Escriba una ecuación de balance de carga para una disolución acuosa que con- 
tiene NaCl, Ba(ClO,), y Al, (SO,).. 


Solución 


NACO NE 21B21 + [AP] = 
¡CIO 1 + [NO, ] + 21501 ASAS Sa 


114.3 Pasos para resolver problemas 
con equilibrios múltiples 


Paso 1. Escriba un conjunto de ecuaciones químicas balanceadas para todos los equili- 
brios pertinentes. 

Paso 2. Exprese la cantidad buscada en términos de concentraciones de equilibrio. 

Paso 3. Enuncie las expresiones de la constante de equilibrio para todos los equilibrios escri- 
tos en el paso 1 y encuentre los valores numéricos para las constantes en las tablas de 
constantes de equilibrio. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


114 Resolución de problemas de equilibrio múltiple mediante un método sistemático 255 


Paso 4. Escriba las expresiones de balance de masa para el sistema. 

Paso 5. Si es posible, escriba una expresión de balance de carga para el sistema. 

Paso 6. Cuente el número de concentraciones desconocidas en las ecuaciones desarro- 
lladas en los pasos 3, 4 y 5, y compare este número con el número de ecuaciones 
independientes. El paso 6 es un paso crítico, porque muestra si el problema 
tiene una solución exacta posible. Si el número de incógnitas es igual al número 
de ecuaciones, el problema se reduce a una resolución meramente algebraica. En 
otras palabras, se pueden obtener respuestas si se tiene suficiente perseverancia. 
Por otro lado, si no hay ecuaciones suficientes aun después de hacer aproxima- 
ciones, el problema debe ser abandonado. Si se ha planteado un número sufi- 
ciente de ecuaciones, proceda ya sea al paso 7a o 706. 

Paso 7a. Lleve a cabo las aproximaciones adecuadas para reducir el número de concen- 
traciones de equilibrio desconocidas y, por lo tanto, el número de ecuaciones 
necesarias para obtener una respuesta, tal como se definió en el paso 2. Proceda 
a los pasos 8 y 9. 

Paso 7b. Resuelva las ecuaciones simultáneas para las concentraciones requeridas en el 
paso dos; apóyese en un programa de computadora. 

Paso 8. Resuelva las ecuaciones algebraicas simplificadas de manera manual para obte- 
ner concentraciones provisionales para las especies en la disolución. 

Paso 9. Revise la validez de las aproximaciones. 


Los pasos anteriores se ilustran en la figura 11.1. 


114.4 Utilización de aproximaciones 
para resolver cálculos de equilibrio 


Cuando se completa el paso 6 del método sistemático, se tiene un problema matemático 
en el que se tienen que resolver varias ecuaciones no lineales de manera simultánea. Este 
trabajo requiere un programa de computadora adecuado, o bien, que se hagan aproxima- 
ciones para disminuir el número de incógnitas y de ecuaciones. En esta sección se consi- 
dera en términos generales la manera en la que las ecuaciones que describen relaciones de 
equilibrio se pueden simplificar por medio de aproximaciones adecuadas. 

Tenga en mente que solo las ecuaciones de balance de masa y de balance de carga se 
pueden simplificar dado que los términos de concentración únicamente aparecen en estas 
ecuaciones como sumas o restas, en vez de aparecer como productos o cocientes. Siempre 
es posible considerar que uno (o más) de los términos en una suma o en una resta es mucho 
más pequeño que los otros de tal manera que puede ser ignorado sin afectar la igualdad de 
manera significativa. Sin embargo, estimar que un término de concentración en una expre- 
sión de equilibrio constante es igual a cero hace que la expresión pierda sentido. 

Para estimar que un término dado en una ecuación de balance de masa o de carga es lo 
suficientemente pequeño para ser despreciado es necesario conocer la química del sistema. 
Por ejemplo, en una disolución que contiene una concentración razonable de un ácido, la 
concentración de hidróxido es despreciable con respecto a otras especies en la disolución. 
Por lo tanto, el término para la concentración de hidróxido puede ser despreciado en una 
expresión de balance de masa o carga sin introducir errores en los cálculos. 

Es importante no preocuparse por el hecho de que las aproximaciones en el paso 7a 
puedan llevar a errores graves en los resultados calculados. Los analistas con experiencia tie- 
nen las mismas dudas que los novatos al hacer aproximaciones para simplificar los cálculos 
de equilibrio. Sin embargo, hacen estas aproximaciones sin miedo debido a que saben que 
los efectos de una suposición inválida se revelarán con el tiempo a medida que se completa 
el cálculo (véase el ejemplo 11.6). Es una buena idea probar suposiciones cuestionables de 
manera temprana al resolver un problema. Si la suposición produce un error inadmisible 


No pierda tiempo empezando 
a resolver las ecuaciones 
algebraicas en un cálculo 

de equilibrio hasta que esté 
absolutamente seguro de 

que se tienen suficientes 
ecuaciones independientes 
para resolver el problema. 


Se pueden hacer 
aproximaciones únicamente 
en las ecuaciones de balance 
de carga y de balance de masa, 
nunca en las expresiones de 
constante de equilibrio. 


No tema hacer suposiciones 
mientras trata de resolver un 
problema de equilibrio. Si la 
suposición no es válida, lo 
sabrá en el momento en el 
que obtenga una respuesta 
aproximada. 
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Existen varios paquetes de 
software que son útiles para 
resolver de manera rigurosa 
varias ecuaciones no lineales 
de manera simultánea. 

Tres de estos programas 

son Mathcad, Mathematica 
y Excel. 
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(el cual generalmente es fácil de reconocer), hay que volver a hacer los cálculos sin la supo- 
sición equivocada para llegar a una respuesta tentativa. Generalmente, es más eficiente 
probar una suposición equivocada al principio del problema para evitar hacer cálculos 
más laboriosos y que consuman más tiempo por no haber hecho la suposición. 


114.5 Uso de programas de computadora para resolver 
problemas de equilibrio múltiple 


Hasta ahora se ha estudiado que, si se conocen todos los equilibrios químicos en un sis- 
tema, es posible escribir el sistema de ecuaciones correspondiente para calcular las concen- 
traciones de todas las especies en el sistema. Aunque el método sistemático proporciona 
los medios necesarios para resolver problemas de equilibrio muy complejos, puede ser 
tedioso y consumir mucho tiempo, especialmente cuando se debe resolver un sistema 
para varios conjuntos de condiciones experimentales. Por ejemplo, si se desea encontrar la 
solubilidad del cloruro de plata como función de la concentración de cloruro añadida, el 
sistema de cinco ecuaciones y cinco incógnitas debe ser resuelto de manera repetida para 
cada concentración de cloruro distinta (véase el ejemplo 11.9). 

En la actualidad existe un gran número de aplicaciones de software poderosas y útiles 
para resolver ecuaciones. Estas aplicaciones incluyen Mathcad, Mathematica, MATLAB, 
TK, Solver y Excel, entre muchas otras. Una vez que se ha planteado un sistema de ecua- 
ciones, éstas pueden resolverse de manera sistemática para muchos conjuntos distintos de 
condiciones. Más aún, la exactitud de las resoluciones para las ecuaciones se puede contro- 
lar escogiendo de manera adecuada los parámetros utilizados por el programa. La capacidad 
de resolución de ecuaciones de estas aplicaciones aunada a sus capacidades gráficas permite 
resolver sistemas complejos de ecuaciones y presentan los resultados de manera gráfica. De 
esta manera, se pueden explorar muchos tipos distintos de sistemas de manera rápida y efi- 
ciente, desarrollando así la intuición química con base en los resultados. 

Sin embargo, se debe tener cuidado. Los programas para resolver ecuaciones requieren 
muchas veces estimados iniciales de las soluciones para resolver sistemas de ecuaciones. 
Para proporcionarle estos estimados al programa, se debe pensar en la química del sistema 
un poco antes de resolver las ecuaciones, y se deben revisar las soluciones de manera que 
se pueda estar seguro de que tienen sentido químico. 

Por otro lado, las computadoras no saben química. Una computadora va a encontrar las 
respuestas para las ecuaciones introducidas de manera sistemática con base en los estimados 
que se le proporcionen. Si se cometen errores en las ecuaciones, las aplicaciones de soft- 
ware pueden, en algunas ocasiones, marcar dichos errores con base en distintas restriccio- 
nes matemáticas, pero no encontrarán errores en la química. Si un programa no encuentra 
la solución para un conjunto de ecuaciones, es probable que se haya incurrido en un error 
en los estimados iniciales. Es bueno ser escéptico con respecto a los resultados obtenidos 
con ayuda de una computadora y se deben respetar las limitaciones del software. Cuando 
se usan sabiamente, las aplicaciones de computadora pueden representar una ayuda mara- 
villosa en el estudio de equilibrios químicos. En el capítulo 6 de Applications of Microsoft * 
Excel in Analytical Chemistry 2a. ed.* se encontrarán algunos ejemplos sobre el uso de Excel 
para resolver sistemas de ecuaciones parecidos a los que se encuentran en este capítulo. 


CÁLCULOS DE SOLUBILIDAD EMPLEANDO 


[ME] EL MÉTODO SISTEMÁTICO 


En estas secciones se ilustra el método sistemático con ejemplos sobre la solubilidad de 
precipitados bajo distintas condiciones. En capítulos posteriores se aplica el método a 
otros tipos de equilibrios. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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11B.1 La solubilidad de hidróxidos metálicos 


En los ejemplos 11.5 y 11.6 se calculan las solubilidades de dos hidróxidos metálicos. 
Estos ejemplos ilustran la manera de hacer aproximaciones y demostrar su validez. 


EJEMPLO 11.5 


Calcule la solubilidad molar para Mg(OH), en agua. 


Solución 


Paso 1. Escriba las ecuaciones pertinentes para los equilibrios. Se deben considerar dos 
equilibrios: 


Mg(OD)»(s) = M: + 20H” 
250 = HO MON 
Paso 2. Defina las incógnitas. Dado que se forma 1 mol de Mg?” por cada mol de 
Mg(OH), disuelto, 
solubilidad Mg(OH), = [Mg””] 


Paso 3. Escriba todas las expresiones de la constante de equilibrio. 


K, = [Mg [OH 1? =7.1 x 107? (11.5) 

AO MO A = 100 T0 (11.6) 
Paso 4. Escriba las expresiones de balance de masa. Como se demostró con las dos Para llegar a la ecuación 11.7, 
ecuaciones de equilibrio, hay dos fuentes de iones hidróxido: el Mg(OH), y el H,O. La se ha razonado que si 
concentración de ion hidróxido que resulta de la disociación del Mg(OH), es el doble de [OH Ju o y [OH Img(om), 
la concentración de ion magnesio, y la concentración de ion hidróxido proveniente de la son las concentraciones 


de OH” que se producen a 
partir de H,O y Mg(OH)2, 


Dat IMA O 11.7 respectivamente, entonces 
[OH] = 2[Mg?*] + [H,07] (11,7) OB lao = HLO" 


disociación del agua es igual a la concentración de ion hidronio. Por lo tanto, 


Paso 5. Escriba la expresión de balance de carga. [OH Tugom), = 21Mg”"] 
(OR haa = [OH] H,O + [OH ] m0m, 


[OH] = 2[Mẹg°"] + [H;O"] (11.8) - [H.O +2[Mg"" 


Note que esta ecuación es idéntica a la ecuación 11.7. En general, la ecuación de balance de 
masa para un sistema es igual a la ecuación de balance de carga. 


Paso 6. Cuente el número de ecuaciones independientes y el número de incógnitas. 
Se han desarrollado tres ecuaciones algebraicas independientes (ecuaciones 11.5, 11.6 y 
11.7) y se tienen tres incógnitas ([Mg**], [OH] y [H,O*]). Por lo tanto, el problema se 
pude resolver de manera rigurosa. 


Paso 7a. Haga aproximaciones. Se pueden hacer aproximaciones únicamente en la ecua- 
ción 11.7. Dado que la constante del producto de solubilidad para el Mg(OH), es relativa- 
mente grande, la disolución será ligeramente básica. Por lo tanto, es razonable considerar 
que [H,O*] TOH |. La ecuación 11.7 se simplifica entonces a: 


2[Mg”*] = [OH ] 


(continúa) 
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Paso 8. Resuelva las ecuaciones. Al sustituir la ecuación 11.8 en la ecuación 11.5 se 
obtiene: 


Meal [Mo DAT 


O 107% 


Mo?*1? 
[Mg””] 7 


= 178 0m 


[Me?*] = solubilidad = (1.78 x 1071 =1.21 x 10 o 1.2 Xx 10M 
Paso 9. Revise las suposiciones. Al sustituir en la ecuación 11.8 se obtiene 
(GA=2x 121 x 10 = 224): O: M 


y, a partir de la ecuación 11.6, 


1.00 X 1071 
HO] = AE = 4 x 10 M 


Por lo tanto, la suposición de que [H;O+] << [OH] es válida. 


EJEMPLO 11.6 


Calcule la solubilidad del Fe(OH), en agua. 


Solución 


Utilizando el método sistemático usado en el ejemplo 11.5, se escribe 


Paso 1. Escriba las ecuaciones pertinentes para los equilibrios. 


Fe(OH); () = Fet + 30H” 
2 OSH O ORS 


Paso 2. Defina las incógnitas 
solubilidad = [Fe?*] 
Paso 3. Escriba todas las expresiones de la constante de equilibrio 


Ko, = Ee TOH P= 
ECO] [OH - 100 DOR 
Pasos 4 y 5. Escriba las expresiones de balance de masa y de balance de carga. Al 


igual que en el ejemplo 11.5, las ecuaciones de balance de masa y de balance de carga son 
idénticas, esto es: 


[OH 7 = 3[Fe**] + [H,0”] 


Paso 6. Cuente el número de ecuaciones independientes y el número de incógnitas. Se 
puede observar que se tienen ecuaciones suficientes para calcular las tres incógnitas. 
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Paso 7a. Haga aproximaciones. Igual que en ejemplo 11.5, se considera que [H3O”] es 
muy pequeño, por lo que se tiene que [H¿O*] << 3[Fe?*]. 


IESO 


Paso 8. Resuelva las ecuaciones. Sustituyendo [OH] = 3[Fe?*] en la expresión del pro- 
ducto de solubilidad se obtiene: 


ke IBIES 1 DOS 


O 1073? 1/4 
ke = (>27) = 9 M0 


solubilidad = [Fe?*] = 9 x 10 M 


Paso 9. Compruebe la suposición. A partir de la suposición que se hizo en el paso 7, se 
puede calcular un valor provisional para [OH]: 


[OH 7] = 3[Fe?*] =3x9x10*% =3x 10M 
Utilizando este valor de [OH] para calcular un valor provisional para [H;O"] se tiene: 


a O E 
Hol- a M 


Pero 3 X 107° no es mucho más pequeño que tres veces el valor provisional de [Fe?*]. Esta 
discrepancia significa que la suposición era inválida y que los valores provisionales para 
ke], [OH] AO] presentan un error significativo; por lo tanto, se regresa al paso 74 
y se considera que: 


O 
Ahora, la expresión de balance de masa se transforma en: 
(H,0*] = [0H7] 
Sustituyendo esta igualdad en la expresión para K, se obtiene: 
[H;O"] = [OH 1 = 1.00 x 10M 


Sustituyendo este número en la expresión del producto de solubilidad desarrollada en el 
paso 3 se obtiene: 


w 10? 
[Fe?*] = 


TE = |8 
(100 Xx 107% A 


Dado que [H0] = [OH], suponer que 3 [Fe?*] OH ]o3 x2 0 EU 
Por lo tanto, la suposición es válida y se puede escribir: 
solubilidad = 2 Xx 107 M 


Observe que una suposición inválida introduce un error muy grande (¡de magnitud de 
aproximadamente 8 órdenes!). 
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Todos los precipitados que y 
contienen un anión, que 

es la base conjugada de un 
ácido débil, son más solubles 

a valores de pH bajos que a 
valores de pH altos. 








Estructura molecular del ácido 
oxálico. Este se encuentra de 
manera natural en muchas plan- 
tas en forma de una sal de sodio 
o de potasio, y en los mohos en 
forma de sal de calcio. La sal de 
sodio se utiliza como estándar 
primario en la valoración redox 
(véase el capítulo 20). El ácido 
se usa ampliamente en la in- 
dustria de los colorantes; como 
agente limpiador en una varie- 
dad de aplicaciones, incluyendo 
la limpieza y restauración de 
superficies de madera; en 

la industria de la cerámica; en la 
metalurgia; en la industria del 
papel; y en la fotografía. Es vene- 
noso si se ingiere y puede causar 
gastroenteritis grave y daño 
renal. Se puede preparar al hacer 
pasar monóxido de carbono a 
través de hidróxido de sodio. 
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11B.2 El efecto del pH en la solubilidad 


La solubilidad de precipitados que contienen un anión con propiedades básicas, un catión 


con propiedades ácidas o ambos, depende del pH. 


Cálculos de solubilidad cuando el pH es constante 


Las precipitaciones analíticas se llevan a cabo de manera común en disoluciones amorti- 
guadas en las cuales el pH se mantiene a un valor predeterminado y conocido. Los cálcu- 
los de solubilidad en estas condiciones se ilustran en el siguiente ejemplo. 


EJEMPLO 11.7 


Calcule la solubilidad molar del oxalato de calcio en una disolución que ha sido 
amortiguada de tal manera que su pH es constante y es igual a 4.00. 


Solución 


Paso 1. Escriba los equilibrios pertinentes 
CO) => Ca TCO (11.9) 


Los iones oxalato reaccionan con el agua para formar HCO; y H,C,0,. Por lo tanto, 
hay tres equilibrios más presentes en esta disolución. 


ELECO, + HOZ EOL (11.10) 
ACO + A,.0 =E ORT TO (11.11) 
24,0 SEA ONO 
Paso 2. Defina las incógnitas. El oxalato de calcio es un electrolito fuerte de tal manera 


que su concentración molar analítica es igual a la concentración de ion calcio en equilibrio, 
esto es: 


solubilidad = [Ca?”] (MIA) 


Paso 3. Escriba todas las expresiones de la constante de equilibrio. 


[Ca [C07] = K;, = 1.7 Xx 10? (MALE) 
E TONHCO T 
ES =K = 300 TN (11.14) 
IO a 
LOMO 
— Ea = KID Galo, 
244 


1.0 X 107! 


Il 


E OORTE 


W 


Paso 4. Expresiones de balance de masa. Dado que el CaC,O;, es la única fuente de 
iones Ca”? y de las tres especies de oxalato: 


Ca lS [CO ] + HCO] + [4,0] = Solubilidad (11.16) 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 
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Dado que el problema menciona que el pH es de 4.00, se puede escribir también: 
RO] = O y [OH] = K,/ [H,0*] =100x 10% 


Paso 5. Escriba la expresión de balance de carga. Se necesita una disolución amorti- 
guadora para mantener el pH a 4.00. La disolución amortiguadora seguramente consiste 
en un ácido débil HA y de su base conjugada A`. La naturaleza de estas especies, así como 
su concentración, no fue especificada, de tal manera que no se tiene información suficiente 
para escribir la ecuación de balance de carga. 


Paso 6. Cuente el número de ecuaciones independientes y de incógnitas. Se tienen 
cuatro incógnitas (Cae. |. HCO] y [H,C,04]), así como cuatro relacio- 
nes algebraicas independientes (ecuaciones 11.13, 11.14, 11.15 y 11.16). Por lo tanto, se 
puede obtener una solución exacta y el problema se reduce a un problema algebraico. 


Paso 7a. Haga aproximaciones. En este caso, es relativamente fácil resolver el sistema de 
ecuaciones de manera exacta; por lo tanto, no se necesitan aproximaciones. 


Paso 8. Resuelva las ecuaciones. Una manera conveniente de resolver el problema es 
sustituir las ecuaciones 11.14 y 11.15 en la ecuación 11.16 de tal manera que se obtenga 
una relación entre [Ca**], [CO] y [H;O"]. Por lo tanto, se reordena la ecuación 11.15 
para obtener: 


[ELO TICO 


HC,0,; | = 
[HC,O; ] K 


Al sustituir los valores numéricos para [H;O"] en K, se obtiene: 


_ 1.00 Xx 10"*[C,07 


H | = 1. F 


Al sustituir esta relación en la ecuación 11.14 y reordenarla se obtiene: 


[H;O*] [C027] X 1.85 


H,C,04] = 
[H,C,04] K 


Sustituir los valores numéricos de [H;O*] en K, produce: 


RE 0 CO7] 


H = 
O. UNO 


= 330x 10 1C O J 
Sustituir estas expresiones para [HC),O, ] y [H,C,O4] en la ecuación 11.16 produce: 


(Aa O 1] + 1.851,01 + 3.30 Xx 10-[E O] 
PSICO, ] 
[Ca?*]/2.85 


O CO] 


(continúa) 


Una disolución amortiguadora 
mantiene el pH de una disolución 
prácticamente constante (véase el 
capítulo 9). 
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Sustituyendo en la ecuación 11.13 se obtiene: 


(Sala? ] 
2.85 


(Saa solubilidad = VW 2.85 Xx 17X10 == 700 


= 1710 


Cálculos de solubilidad cuando el pH es variable 


Calcular la solubilidad de un precipitado como el oxalato de calcio en una disolución en 
la que el pH no es fijo ni conocido es mucho más complicado que en el ejemplo que se 
acaba de mostrar. Por lo tanto, para determinar la solubilidad del CaCO; en agua pura, 
se debe tomar en cuenta el cambio en los iones OH” y H¿O* que acompañan el proceso 
de disolución. En este ejemplo hay cuatro equilibrios que se deben tomar en cuenta: 


CaC,0O4(s) = Cat + COF 
COŻ + HO=HC,O, + OH” 
HC,O, + H,O = H,C,O; + OH” 
2H,O =H,0* + OH” 


En comparación con el ejemplo 11.7, la concentración del ion hidróxido es una incógnita 
en este ejemplo; por lo tanto, se debe plantear una ecuación algebraica adicional para cal- 
cular la solubilidad del oxalato de calcio. 

No es difícil escribir las seis ecuaciones algebraicas que se requieren para calcular la 
solubilidad del oxalato de calcio (véase el artículo 11.1). Sin embargo, resolver de manera 
manual estas seis ecuaciones es tedioso y requiere de mucho tiempo. 


ARTÍCULO 11.1 


Expresiones algebraicas necesarias para calcular la solubilidad de CaC,O, en agua 


Como se mostró en el ejemplo 11.7, la solubilidad es igual a la concentración del catión, 
C 
solubilidad = [Ca?*] = [C,0 1 + [HC,0;] + [H,C,O,] 


En este caso, sin embargo, se debe tomar en cuenta un equilibrio adicional: la diso- 
ciación del agua. Las expresiones de la constante de equilibrio para los cuatro equilibrios 
serían entonces: 


AA CA (CO AO (11.17) 


ps 


¡ECON Ol 
K, = == 5.42 X 10 ? T3 
, HGO 5 (11.18) 


ELO O 
K. = == = 5.60 x 10? 11.19 
i [H,C,O,] Sue) 


== ELO TIO = 100 < 10 (11.20) 


La ecuación de balance de masa es: 


[Ca] = [0,0] + [HC,O, ] + [H,C,04] (Gua) 
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La ecuación de balance de carga es: 
2[Ca?H] + [H,0*] = 210,021 + [HC,O/] + [OH] (11.22) 


Ahora se tienen seis incógnitas (E O O O] "SO OA 
[OH], y seis ecuaciones (de la 11.17 a la 11.22). Por lo tanto, en principio, el problema 


se puede resolver de manera exacta. 





11B.3 El efecto de solutos sin disociar 

en los cálculos de precipitación 

Hasta ahora se han considerado únicamente aquellos solutos que se disocian completa- 
mente cuando se disuelven en medios acuosos. Sin embargo, hay sustancias inorgánicas, 
como el sulfato de calcio y los haluros de plata, que actúan como electrolitos débiles 
y solo se disocian de manera parcial en agua. Por ejemplo, una disolución saturada de 
cloruro de plata contiene cantidades significativas de moléculas de cloruro de plata sin 
disociar, así como iones plata y cloruro. En este caso, se requieren dos equilibrios para 
describir el sistema: 


AgCl(s) = AgCl(ac) (11.23) 


AgCl(ac) = Ag + CI” (11.24) 


La constante de equilibrio para la primera reacción adopta la siguiente forma: 


[AgCl(ac)] 
[AgC1(s)] 


donde el numerador es la concentración de especies sin disociar en la disolución y el deno- 
minador es la concentración de cloruro de plata en la fase sólida. Sin embargo, el último 
término es una constante (página 208), por lo que la ecuación se puede escribir: 


[AgCl(ac)] = K[AgCl(5)] = K, = 3.6 X 107” (11.25) 


donde K es la constante para el equilibrio que se muestra en la ecuación 11.23. A partir 
de esta ecuación es evidente que a una temperatura dada, la concentración del cloruro de 
plata no disociado es constante e independiente de la concentración de los iones cloruro 
y plata. 

La constante de equilibrio K¿ para la reacción de disociación (ecuación 11.24) es: 


[Ag*] [C17] 


2 K=50X10* (11.26) 
AgClíac)] 04? 


El producto de estas dos constantes es igual al producto de solubilidad: 


[Ag* [CI] S K¿K, = Ko, 


Como se muestra en el ejemplo 11.8, ambas reacciones, la 11.23 y la 11.24, contribuyen 
a la solubilidad del cloruro de plata en agua. 


263 


264 CAPÍTULO 11 


La solubilidad de un y 
precipitado siempre 

aumenta en la presencia 

de agentes complejantes 
capaces de reaccionar con 

el catión del precipitado. 
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EJEMPLO 11.8 


Calcule la solubilidad del AgCl en agua destilada. 


Solución 


Solubilidad = S$ = [AgCl(ac)] + [Ag”] 
[Ag*] = [CI] 
[Ag*][CI] = Ky, = 1.82 xX 107" 


[Ag*] = V182 x 10 = 1,35 m0 


Al sustituir este valor y el valor de Ķ, de la ecuación 11.25 se obtiene: 
ISSO + 3.6 X 103 US MO! 


Note que despreciar [AgCl(ac)] conduce a un error de 2% en este ejemplo. 


11B.4 La solubilidad de un precipitado 
en presencia de agentes complejantes 


La solubilidad de un precipitado puede aumentar de manera drástica en presencia de 
agentes que forman complejos con el anión o catión del precipitado. Por ejemplo, los 
iones fluoruro previenen la precipitación cuantitativa de hidróxido de aluminio, aunque 
la constante del producto de solubilidad de este precipitado es muy pequeña (2 X 1072), 


La causa de este aumento en la solubilidad se puede observar en las siguientes ecuaciones: 


Al(OH); () =AP* + 30H" 
+ 
GF” 


11 
AIR?” 


El complejo de fluoruro es lo suficientemente estable para permitir que los iones fluoruro 
compitan de manera exitosa con los iones hidróxido por los iones aluminio. 

Muchos precipitados reaccionan con excesos del agente precipitante para formar com- 
plejos solubles. En los análisis gravimétricos, si se utiliza reactivo en exceso, esta tendencia 
puede tener efectos indeseables como reducir la recuperación de analitos. Por ejemplo, 
la plata se determina por precipitación del ion plata al añadir un exceso de disolución de 
cloruro de potasio. El efecto del exceso de reactivo es complejo, como se puede observar 
en el siguiente conjunto de ecuaciones que describen el sistema: 


AgCl(s) = AgCl(ac) (11.27) 
AsCllae == Ag" +C (11.28) 
AgCl(s) + Cl” = AgCl, (11.29) 
AgCl + CI” = AgCl} (11.30) 


Note que el equilibrio 11.28 y, por lo tanto, el equilibrio 11.27 se desplazan a la 
izquierda cuando se añade ion cloruro, pero los equilibrios 11.29 y 11.40 se desplazan 
a la derecha bajo la misma circunstancia. La consecuencia de estos efectos opuestos es 
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que la gráfica de solubilidad del cloruro de plata como función de la concentración de 
cloruro añadida exhibe un mínimo. El ejemplo 11.9 ilustra la manera en la que este 
comportamiento se puede describir en términos cuantitativos. 


EJEMPLO 11.9 


Plantee la ecuación que describe el efecto de la concentración analítica de KC] 
sobre la solubilidad de AgCl en una disolución acuosa. Calcule la concentración 
de KCl a la cual la solubilidad es mínima. 

Solución 


Paso 1. Equilibrios pertinentes. Las ecuaciones 11.27 a 11.30 describen los equilibrios 
pertinentes. 


Paso 2. Definir las incógnitas. La solubilidad molar S del AgCl es igual a la suma de 
concentraciones de las especies que contienen plata: 


solubilidad = S = [AgCl(ac)] + [Ag*] + [AgCl] + [AgCl] (11.31) 


Paso 3. Expresiones de la constante de equilibrio. Las constantes de equilibrio que es- 
tán disponibles en la literatura incluyen: 


e ICH] = K = 1.82 x 10% (11.32) 
a. 11.33 
[AgClíac)] t id 
BL o 11.34 
AgCllan ica 72 id 
AgCl27 
no =K =l (11.35) 


[AgCL [CI] 


Paso 4. Ecuación de balance de masa. 
[Cl9] = xa + lg] — [AgCl, 1] — 2[AgC17] (11.36) 


El segundo término en el lado derecho de esta ecuación da la concentración del ion 
cloruro producido por la disolución del precipitado, y los siguientes dos términos corres- 
ponden a la disminución en la concentración del ion cloruro que resulta de la formación de 


dos complejos de cloro a partir del AgCl. 


Paso 5. Ecuación de balance de carga. Como en algunos de los ejemplos anteriores, la 
ecuación de balance de carga es idéntica a la ecuación de balance de masa. Se comienza con 
la ecuación básica de balance de carga: 


[K*] + [Ag*] = [CI] + [AgCl,] + 2[AgC1,7] 


E ; ae E : 
Si se sustituye Ckc; = [K] en esta ecuación, se tiene que 


ol == [CI + [ACLARA 


y 
[CI] = cka + [Ag*] — [AgCl] — 2[AgCL?7] 


(continúa) 
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Esta última expresión es idéntica a la ecuación de balance de masa en el paso 4. 


Paso 6. Número de ecuaciones e incógnitas. Se tienen cinco ecuaciones (11.32 a 11.36) 


y cinco incógnitas ([Ag”], [AgCl 1, [AgCL) ], [AgCl?] Ma). 


Paso 7a. Suposiciones. Se considera que, en un intervalo considerable de concentraciones 
del ion cloruro, la solubilidad del AgCl es tan pequeña que la ecuación 11.36 puede sim- 
plificarse por la suposición de que: 


ES Ace = 214 


No se puede estar seguro de que esta suposición sea válida; sin embargo, vale la pena 
probarla debido a que simplifica en gran medida el problema. Con esta suposición, la 
ecuación 11.36 se reduce a: 


[CU = a (ME) 


Paso 8. Solución de ecuaciones. Por comodidad, se multiplican las ecuaciones 11.34 y 
ME para obtener: 


[AgCl,”] 


a 7 KSK = 2.0 X 107 < 0 (11.38) 


Para calcular la [AgCl,,¿,], se divide la ecuación 11.32 entre la ecuación 11.33 y se 
reordena: 


Kos 1.82 Xx 107 


AgCl =—= 
Sica) Ki 39 LO 





=47 > 0R (11.39) 


Note que la concentración de estas especies es constante e independiente de la concentración 
de cloruro. 

Oo ae las ecuaciones 11.39, 11.32, 11.33 y 11.38 en la ecuación MAI 
expresar la solubilidad en términos de la concentración del ion cloruro y las diferentes 





constantes. 
S= Ls + a + KIC] + KKC]? (11.40) 
a Ci] 2 UR $ 


Al sustituir la ecuación 11.37 en la ecuación 11.40, se encuentra la relación deseada entre 
la solubilidad y la concentración analítica de KCI: 


Kbs Kps 
s + FK TE Oe (11.41) 
Ka œa 








Para encontrar el mínimo en S, se establece que la derivada de S con respecto a cgc es igual 





a Cero: 
dS k 
OES VIO OK 
dec CKCI 


3 2 pe 
2K-Kceka + kak k = 
Al sustituir valores numéricos se obtiene: 


(4.0 X 107 E + (2.0 X 10 ea — 1.82 x 107 = 0 
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Siguiendo el procedimiento mostrado en el artículo 9.4, se puede resolver esta ecuación 
por aproximaciones sucesivas para obtener: 


za = UNS 1 


Para comprobar la suposición que se hizo anteriormente, se calculan las concentraciones 
de las diferentes especies. Al sustituir en las ecuaciones 11.32, 11.34 y 11.36 se obtiene: 


[Ag*] = (1.82 Xx 10*%/0.0030 = 6.1 X 10 *M 
[A$EL_] = 2.0 Xx 10” x 0.0030 = 6.0 x< 10% M 
Eear = 2.0 xX 10” x (0.0030)? = 1.8 < 10M 


Por lo tanto, la suposición de que cgc es mucho más grande que las concentraciones de los 
iones que contienen plata es razonable. El mínimo de solubilidad se obtiene sustituyendo 
estas concentraciones y [AgCl(ac)] en la ecuación 11.31: 


NS LO 6.1 < 10 * + 6.0 < 10% LESA 
= 5.9 X 10M 


La curva sólida en la figura 11.2 ilustra el efecto de la concentración del ion cloruro 
en la solubilidad del cloruro de plata; los datos de la curva se obtuvieron al sustituir varias 
concentraciones de cloruro en la ecuación 11.41. Note que a mayores concentraciones 
del ion común la solubilidad se hace mayor que en agua pura. Las líneas punteadas repre- 
sentan las concentraciones de equilibrio de las diferentes especies que contienen plata en 
función de cgc Note que en el punto mínimo de solubilidad, el cloruro de plata sin diso- 
ciar, AgCl(ac), es la especie de plata predominante en la disolución y representa aproxi- 
madamente 80% de la plata disuelta. Como se ha demostrado, su concentración no varía. 

Desafortunadamente, hay pocos datos de equilibrio confiables con respecto a especies 
no disociadas como el AgCl(ac) y con respecto a especies complejas como el AgCl,” 
Debido a esta falta de datos, los cálculos de solubilidad se basan por necesidad única- 
mente en los equilibrios de producto de solubilidad. El ejemplo 11.9 muestra que, bajo 


Ckcp M 
107 10% 107? 1072 107! 10° 10! 


1072 


10% 


107 


10% 


log de la concentración molar de las especies o solubilidad 
Concentración de iones o solubilidad, M 


107” 





log CKC: M 
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Figura 11.2 Efecto de la concen- 
tración del ion cloruro en la solu- 
bilidad del AgCl. La curva sólida 
muestra la concentración total de 
AgCl] disuelto. Las líneas punteadas 
representan las concentraciones de 
las diferentes especies que contie- 
nen plata. 
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ciertas circunstancias, el no tener en cuenta otros equilibrios puede llevar a errores gra- 
ves. Además, en disoluciones que contienen concentraciones altas de diversos iones y, por 
lo tanto, una elevada fuerza iónica, puede ser necesario aplicar correcciones de actividad 
como las que se discutieron en el capítulo 10. 


Resumen de hoja de cálculo En el primer ejercicio del capítulo 6 de 
Applications of Microsoft * Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se explora el uso 


de la función Solver de Excel para encontrar las concentraciones de Mg””, OH, 


y H3O* en el sistema de Mg(OH), que se presenta en el ejemplo 11.5. Solver encuentra 
las concentraciones para la expresión de balance de masa, el producto de solubilidad del 
Mg(OH), y el producto iónico del agua. Posteriormente se emplea la herramienta de Excel 
Goal Seek para resolver una ecuación cúbica del mismo sistema. El ejercicio final en el ca- 
pítulo 6 utiliza Solver para encontrar la solubilidad del oxalato de calcio a un pH conocido 





(véase el ejemplo 11.7) y a un pH desconocido (véase el artículo 11.1). 


SEPARACIÓN DE IONES POR MEDIO DEL CONTROL 
DE LA CONCENTRACION DEL AGENTE PRECIPITANTE 


Muchos agentes precipitantes permiten la separación de iones con base en sus diferen- 





cias de solubilidad. Dichas separaciones requieren un estricto control de la concentración 
activa del reactivo a un nivel adecuado y predeterminado. Más aún, dicho control se logra 
controlando el pH de la disolución con disoluciones amortiguadoras adecuadas. Esta técnica 
es aplicable para los reactivos aniónicos en los cuales el anión es la base conjugada de un ácido 
débil. Algunos ejemplos incluyen el ion sulfuro (base conjugada del sulfuro de hidrógeno), 
el ion hidróxido (base conjugada del agua) y los aniones de muchos ácidos orgánicos débiles. 


11C.1 Cálculo de la viabilidad de las separaciones 


Los siguientes ejemplos ilustran la manera en la que los cálculos del producto de solubi- 
lidad se pueden usar para determinar la viabilidad de las separaciones basadas en diferen- 


cias de solubilidad. 


EJEMPLO 11.10 


¿Se podrían separar Fe?* y Mg** de manera cuantitativa como hidróxidos a partir 
de una disolución que contiene 0.10 M en cada catión? Si la separación es posible, 
¿qué intervalo de concentraciones de OH” es permisible? 


Solución 


Las constantes del producto de solubilidad para los dos precipitados son: 


K, = [ES [OHT]? = 2 x 107% 


E, = Mg OH] =7.1 Xx 107 
La K, para el Fe(OH); es mucho más pequeña que para el Mg(OH),, por lo que parece 


posible que el primero pueda precipitar a una concentración menor que OH. Se pue- 
den responder las preguntas planteadas en este problema al 1) calcular la concentración 
de OH” necesaria para conseguir la precipitación cuantitativa de Fe?* y 2) calculando la 
concentración de OH a la que comienza a precipitarse el Mg(OH),. Si 1) es más pequeña 
que 2) la separación es factible en principio, y el intervalo de concentraciones de OH” per- 
misivas se definirá por los dos valores. 

Para determinar 1), se debe especificar primero qué es lo que constituye la precipitación 
cuantitativa de Fe?* en la disolución. La decisión aquí es arbitraria y depende del propósito 
de la separación. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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En este ejemplo y en el siguiente, se considera que la precipitación es cuantitativa cuando 
todas menos 1 parte entre 1000 del ion han sido removidas de la disolución, esto es 
cuando [Fe?*] < 1 X 107% M. 

Solo se puede calcular la concentración de equilibrio de OH” con Fe?* 1 X 10? Mal 
sustituir directamente en la expresión del producto de solubilidad: 


E = (10 x 10 [0H]?=2x 10? 
Max o aox 1051 =3 MOS 


Por lo tanto, si se mantiene la concentración de OH” en un valor aproximado de 3 X 
107% M, la concentración de Fe?* se reducirá a 1 X 107% M. Note que la precipitación 
cuantitativa de Fe(OH), se realiza en un medio claramente ácido (pH = 2.5). 

Para determinar la concentración máxima de OH” que puede encontrarse en la disolu- 
ción sin provocar la formación de Mg(OH),, se debe notar que la precipitación no puede 
ocurrir a menos que el producto de [Mg”*] [OH]? exceda el producto de solubilidad, 
7.1 X 107 ?, Sustituir 0.1 (la concentración molar de Mg”” de la disolución) en la expre- 
sión del producto de solubilidad permite hacer el cálculo de la máxima concentración de 


OH” que puede ser tolerada: 
Ko, = 0.10/0H "1? =7.1 x 10” 


[OHT] = 8.4 X 10M 


Cuando la concentración de OH” excede este nivel, la disolución estará sobresaturada con 
respecto a Mg(OH), y la precipitación debería comenzar. 

A partir de estos cálculos, se puede concluir que la separación cuantitativa de Fe(OH); 
se puede conseguir si la concentración de OH” es mayor que 3 X 10? M y que el 
Mg(OH), no se va a precipitar hasta que la concentración de OH” sea de 8.4 X 107% M. 
Por lo tanto, es posible, en principio, separar Fet de Mg/* manteniendo la concentración 
entre estos niveles. En la práctica, la concentración de OH” se mantiene tan baja como 
sea práctico, generalmente alrededor de 10” *” M. Note que estos cálculos desprecian los 
efectos de actividad. 


11C.2 Separaciones de sulfuros 


Los iones sulfuro forman precipitados con cationes de metales pesados cuyos productos de 


solubilidad varían entre 10" * y 10% o más pequeños. Además, la concentración de S% 


puede variar entre un intervalo de 0.1 M y 10% M al controlar el pH de una disolución 


saturada de sulfuro de hidrógeno. Estas dos propiedades permiten algunas separaciones de 


cationes muy útiles. Para ejemplificar el uso de sulfuro de hidrógeno para separar cationes 


basado en el control de pH, considere la precipitación del catión divalente M” a partir de 


una disolución que se mantiene saturada con sulfuro de hidrógeno por el burbujeo de gas 


en la disolución de manera continua. Los equilibrios importantes en esta disolución son: 


MS() =M"+S"  K,=IM“][S7] 


[H;O*] [HS7] 


HS + HOSH O' + HS K, = ————— = 9.6 XxX 10° 
2 2 3 1 [HS] 
— + 2- [H;0"] [S+] -14 
H EH." F5 um s ~ 


También puede escribirse: 


solubilidad = [M77] 
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Figura 11.3 Concentración del 
ion sulfuro en función del pH en 
una disolución saturada de H)S. 
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La concentración de sulfuro de hidrógeno en una disolución saturada del gas es aproxi- 
madamente 0.1 M. Por lo tanto, se puede escribir la ecuación de balance de masa como se 
muestra a continuación: 


[S7] + [HS7] + [H,S] = 0.1 


Dado que se conoce la concentración del ion hidronio, se tienen cuatro incógnitas: la 
concentración del ion metálico y la de las tres especies de sulfuro. 

Se puede simplificar el cálculo en gran medida considerando que ([S7] + [HS7]) < 
[H;S], de tal manera que: 


[H,S] = 0.10 M 


Las dos expresiones de la constante de disociación para el sulfuro de hidrógeno se pueden 
multiplicar entre sí para obtener una expresión para la disociación total del sulfuro de 
hidrógeno para producir ion sulfuro: 


LO FIS] 


= 12 xXx J0 ~ 
[HS] 


HS + 2O = 2HO" +8 KK = 


La constante para esta reacción total es simplemente el producto de K; y K. 
Al sustituir el valor numérico de [H,S] en esta ecuación se obtiene: 


[H30*]*[877] 


= 12% 10 
0.10 
Al reordenar esta ecuación, se obtiene: 
00) 
[s27] = 1.2 X 10 (11.42) 
[O 


Por lo tanto, se puede observar que la concentración del ion sulfuro de una disolución 
saturada de sulfuro de hidrógeno varía de manera inversa al cuadrado de la concentra- 
ción del ion hidronio. La figura 11.3, que se obtuvo con esta ecuación, muestra que la 


10718 


10 


[$] 


10710 


10% 
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concentración del ion sulfuro en una disolución acuosa puede ser cambiada en más de 
20 órdenes de magnitud al variar el pH de 1 a 11. 


Sustituyendo la ecuación 11.42 en la expresión del producto de solubilidad se obtiene: 


[M?*] x 1.2 x 10? 


K = 
j [H0] 
[H,0*1?K, 
[M?*] = solubilidad = == 
1.2 X 10 


Por lo tanto, la solubilidad de un sulfuro metálico divalente aumenta con el cuadrado de 
la concentración del ion hidronio. 


EJEMPLO 11.11 


El sulfuro de cadmio (CdS) es menos soluble que el sulfuro de talio(1). Encuentre 
las condiciones hipotéticas bajo las cuales el Cd?* y el T1* se pueden separar cuan- 
titativamente con H,S a partir de una disolución que contiene 0.1 M de cada catión. 


Solución 


Las constantes para los dos equilibrios de solubilidad son: 
= [CATS 
= [TP [S7] = 6 x 102 


Cd SK 


ps 
MES = 211" + s= k 
Dado que el CdS precipita a una menor [S^] que el TLS, se calcula primero la concen- 
tración del ion sulfuro necesaria para remover cuantitativamente el Cd?* de la disolución. 
Como en el ejemplo 11.10, se especifica de manera arbitraria que la separación es cuan- 
titativa cuando todo menos 1 parte de 1000 de Cd?* ha sido removida, es decir, que la 
concentración del catión ha sido reducida a 1.00 X 10714 M. Sustituyendo este valor en 
la expresión del producto de solubilidad se obtiene: 


Kps = 10"*[S7] = 1 x 107 
S l= To 


Si se mantiene la concentración de sulfuro a este nivel o a niveles mayores, se puede 
suponer que la remoción cuantitativa de cadmio se llevará a cabo. Posteriormente, se 
calcula la [S7] necesaria para iniciar la precipitación de TL,S a partir de una disolución 
0.1 M. La precipitación comienza justo cuando se rebasa el producto de solubilidad. 
Dado que la disolución contiene TI” 0.1 M, 


¡AS = 6 < 0 
Sl = 6 XAO AN 


Estos dos cálculos muestran que la precipitación cuantitativa de Cd** ocurre cuando la 
[57] se hace mayor que 1 X 10% M. Sin embargo, la precipitación del Tl* no ocurre 
hasta que [827] se hace mayor que 6 X LE 
Al sustituir estos dos valores de [S?”] en la ecuación 11.42, se puede calcular el intervalo 
de [H;O"] que se requiere para la separación: 
moe o 


a ió =Z 
[H;O+*] = w 


[H;O"] = 3.5 M 


(continúa) 
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El sulfuro de hidrógeno es un 
gas incoloro y flamable con im- 
portantes propiedades químicas 
y toxicológicas. Es el producto 
de un gran número de procesos 
naturales, incluidos la descom- 
posición de materiales que con- 
tienen azufre. Su desagradable 
olor a huevo podrido permite su 
detección a concentraciones ex- 
tremadamente bajas (0.02 ppm). 
Sin embargo, dado que el sen- 
tido del olfato se satura por su 
acción, se pueden tolerar con- 
centraciones más altas, inclusive 
superiores a la concentración 
letal de 100 ppm. Las disolucio- 
nes acuosas del gas se utilizaban 
de manera tradicional como una 
fuente de sulfuro para la precipi- 
tación de metales; sin embargo, 
debido a su toxicidad, se ha sus- 
tituido el uso del H,S con otros 
compuestos que contienen azu- 
fre, como la tioacetamida. 


272 CAPÍTULO 11 Resolución de problemas sobre el equilibrio para sistemas complejos 


lio 
HOr = zo — DOSIS 


[H;O"] = 0.045 M 


Al mantener [H;O"] entre 0.045 y 3.5 M aproximadamente, se debe poder separar el 
Cd?” cuantitativamente del TI”. Debido a la elevada fuerza iónica de estos tipos de disolu- 
ciones ácidas, puede ser necesario corregir para los efectos de actividad. 


ARTÍCULO 11.2 


Inmunoensayo: equilibrio en la determinación específica de fármacos 


La determinación de fármacos en el cuerpo humano es de gran importancia para el desa- 
rrollo de terapias y para prevenir y detectar el abuso de estos. La diversidad de fármacos 
y sus concentraciones bajas típicas en los fluidos corporales los hacen difíciles de identifi- 
car y medir. Afortunadamente es posible aprovechar uno de los mecanismos naturales del 
cuerpo —la respuesta inmune— para determinar de manera cuantitativa diversos fárma- 
cos terapéuticos e ilícitos. 

Cuando una sustancia extraña, o antígeno (Ag), mostrado de manera esquemática en la 
figura 11A.1a, se introduce al cuerpo de un mamífero, el sistema inmune sintetiza molé- 
culas de naturaleza proteica (figura 114.16) llamadas anticuerpos (Ab). Los anticuerpos se 
unen de manera específica a las moléculas de antígeno a través de interacciones electrostá- 
ticas, puentes de hidrógeno y otras fuerzas no covalentes de corto alcance. Estas grandísi- 
mas moléculas (Masa molar = 150,000) forman un complejo con los antígenos, tal como 
se muestra en la siguiente reacción y en la figura 11A.1-c. 


[AgAb] 
Age AD AA A = 
[Ag] [Ab] 

El sistema inmune no reconoce moléculas relativamente pequeñas, por lo que se deben 
utilizar trucos para producir anticuerpos que contengan los sitios de unión específicos para 
un fármaco en particular. Como se muestra en la figura 11A.1d, se une un fármaco de 
manera covalente a una molécula acarreadora como la albúmina sérica bovina (BSA, por sus 
siglas en inglés), que es una proteína que se obtiene a partir de la sangre del ganado bovino: 


EA 


Cuando el antígeno conjugado del fármaco (F-Ag) se inyecta en el torrente sanguí- 
neo de un conejo, su sistema inmune sintetiza anticuerpos que tienen sitios de unión 
que son específicos para el fármaco, tal como se ilustra en la figura 11A.1e. Aproxi- 
madamente tres semanas después de la inyección del antígeno, se extrae sangre del co- 
nejo, se separa el suero de la sangre y los anticuerpos de interés se separan del suero y 
de otros anticuerpos, generalmente por métodos cromatográficos (véanse los capítulos 32 
y 33). Es importante notar que una vez que el anticuerpo específico contra el fármaco 
ha sido sintetizado por el sistema inmune del conejo, el fármaco se puede unir directa- 
mente al anticuerpo sin la necesidad de una molécula acarreadora, como se muestra en la 
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Sitios de unión 


a) Moléculas de antígeno b) Molécula de anticuerpo 


€ En DA 


Fármaco 


Conjugado fármaco-antígeno 
(F-Ag) 


c) Complejo antígeno-anticuerpo d) Formación del conjugado fármaco-antígeno 


Sitio de unión específico para el fármaco 


CTRA 


e) Síntesis de un anticuerpo específico contra el fármaco 


K 
0 + == 
Fármaco 


f) Formación del complejo fármaco-anticuerpo 


Figura 114.1 Interacción antígeno-anticuerpo. 


figura 11A.1f. Estos complejos específicos fármaco-anticuerpo son la base de la determi- 
nación específica del fármaco. 

La etapa de medición del inmunoensayo se logra al mezclar la muestra que contiene 
el fármaco con una cantidad medida del anticuerpo específico contra dicho fármaco. En 
este punto, la cantidad de Ab-F debe ser determinado añadiendo una muestra estándar 
del fármaco, la cual ha sido alterada químicamente para contener una marca detectable. 
Algunas marcas típicas son enzimas, moléculas fluorescentes o quimioluminiscentes, o 
átomos radioactivos. Para este ejemplo se considera que una molécula fluorescente fue 
unida al fármaco para producir el fármaco marcado F*.' Si la cantidad de anticuerpo es 


(continúa) 


'Para estudiar más profundamente los fenómenos de fluorescencia molecular, véase el capítulo 27. 
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menor que la suma de las cantidades de F y F*, entonces F y F* compiten por el anti- 
cuerpo, como se muestra en el siguiente equilibrio: 


[Ab — F *] 
A 
[F *] LAb] 
[Ab F] 
O A 
[F ] [Ab] 


Es importante seleccionar una marca que no altere la afinidad del fármaco por el an- 
ticuerpo de manera sustancial; así, se permite que tanto el fármaco marcado como el 


o Fármaco sin marcar 


oo. o9 
© 
O 


Anticuerpo específico 


O 2 
fo @ Fármaco marcado 
contra el fármaco 


O tl a 
O 


5 O 
J Vial © O fa 


Detector 
fluorescente 





Figura 114.2 Procedimiento para determinar fármacos por inmunoensayo 
con marcaje fluorescente. 4) El vial se cubre con anticuerpos específicos contra 

el fármaco; 6) el vial se llena con una disolución que contiene tanto el fármaco 
marcado como el fármaco sin marcar; c) el fármaco marcado y sin marcar se une 
a los anticuerpos; d) la disolución se descarta dejando el fármaco unido al vial; 

e) se mide la fluorescencia del fármaco marcado que se unió. La concentración 
del fármaco se determina utilizando la curva de dosis respuesta de la figura 114.3. 
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fármaco sin marcar se unan al anticuerpo con una eficiencia similar. Si las afinidades de 
unión son iguales, entonces K = K*. Los valores típicos para las constantes de equilibrio 
de este tipo, llamadas constantes de unión, se encuentran en un intervalo de entre 10” y 
1012. A medida que la concentración del fármaco sin marcar se incrementa, la concentra- 
ción de Ab-F* disminuye, y viceversa. Esta relación inversa entre las formas F y Ab-F* es la 
base para la determinación cuantitativa del fármaco. Se puede encontrar la cantidad de F 
tanto si se mide Ab-F* como si se mide F*. 

Para diferenciar entre el fármaco unido y el fármaco marcado que no se une, es necesa- 
rio separarlos antes de hacer la medición. La cantidad de Ab-F* se puede encontrar enton- 
ces utilizando un detector de fluorescencia para medir la intensidad de la fluorescencia que 
resulta de Ab-F*. Una determinación de este tipo utilizando un fármaco fluorescente y una 
detección de la radiación se llama inmunoensayo fluorescente. Las determinaciones de 
este tipo son muy sensibles y selectivas. 

Una manera conveniente de separar F* y Ag-F* es preparar viales de poliestireno cuyo 
interior esta cubierto con las moléculas de anticuerpo, como se ilustra en la figura 114.24. 
Una muestra de suero, orina o algún otro fluido que contenga concentraciones descono- 
cidas de F junto con un volumen de disolución que contiene el fármaco marcado F* se 
añaden al vial, como se muestra en la figura 114.25. Después de que se alcanza el equi- 
librio en el vial (figura 11A.2c) la disolución residual que contiene F y F* se decanta, y 
se enjuaga el vial. Una cantidad de F* se mantiene unida al anticuerpo; esta cantidad de 
E* es inversamente proporcional a la concentración de E en la muestra (figura 114.24). 
Finalmente, la intensidad de fluorescencia del F* unido se determina utilizando un fluoró- 
metro, como se muestra en la figura 11A.2e. 

Este procedimiento se repite para diferentes disoluciones estándar de F para producir 
una curva no lineal de trabajo llamada curva de dosis-respuesta, la cual adopta una forma 
similar a la de la figura 11A.3. La intensidad de fluorescencia de una disolución que con- 
tiene una cantidad desconocida de F se localiza en la curva de calibración y su concentra- 
ción se busca en el eje de concentraciones. 

Los inmunoensayos son una herramienta muy poderosa y ampliamente utilizada en 
los laboratorios clínicos. Existen paquetes de reactivos de inmunoensayos en el mercado, 


Región de trabajo de la curva 


Intensidad 


de la muestra 


Concentración 
de la 
muestra 


Intensidad de fluorescencia 





log [F] 


Figura 114.2 Curva de dosis respuesta para determinar fármacos por medio de 
un inmunoensayo basado en fluorescencia. 


(continúa) 
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los cuales son instrumentos automatizados para llevar a cabo inmunoensayos fluorescen- 
tes e inmunoensayos de otros tipos. Además de servir para determinar la concentración 
de fármacos, los inmunoensayos se utilizan para determinar vitaminas, proteínas, hor- 
monas de crecimiento, alérgeno, hormonas del embarazo, indicadores de cáncer y otras 
enfermedades, así como residuos de pesticidas en fuentes naturales de agua y alimentos. 
La estructura del complejo antígeno anticuerpo se muestra en la figura 114.4. 


| Antígeno 
AS ` 





Figura 114.4 Fstructura molecular de un complejo antígeno-anticuerpo. En 
la figura se muestran dos representaciones del complejo que se forma entre un 
fragmento digerido de un anticuerpo intacto de ratón A6 y la cadena alfa del 
receptor de interferón-gamma producido por ingeniería genética. 4) Modelo 
espacial de la estructura del complejo. b) Modelo de cintas que muestra las 
cadenas de proteína en el complejo. (Obtenido del Protein Data Bank, Rutgers 
University, Structure 1JRH, S. Sogabe, F. Stuart, C. Henke, A. Bridges, 

G. Williams, A. Birch, E K. Winkler y J. A. Robinson, 1997, http:www.rcsb.org) 


TAREA Los Centros para el Control y Prevención de Enfermedades (The Centers for Disease Control 

E and Prevention) mantienen un sitio para proveer información relacionada con el sida y el viH. 

LÍNEA Busque en su sitio web o en algún otro información sobre los métodos de diagnóstico rápidos 
para vIH aprobados por la FDA. ¿En qué se basan la mayoría de estas pruebas? ¿Qué propiedades 
físicas o químicas se utilizan en estas pruebas de detección? ¿Cuáles son los principios básicos 
de estos métodos? 


11.1 Demuestre cómo se relaciona la concentración de ion sul- *11.2 ¿Por qué las suposiciones de simplificación se restrin- 
furo con la concentración de ion hidronio en una disolu- gen a las relaciones que son sumas o restas? 


ción que se mantiene saturada con sulfuro de hidrógeno. 
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11.3 


*11.4 


11.5 


11.6 


11.7 


11.8 


*11.9 


En la nota al margen en la página 250, se sugiere que 
el término “ecuación de balance de masa” podría estar 
mal empleado. Utilizando un sistema químico especí- 
fico, discuta el balance de masa y demuestre que éste y 
el balance de concentración son equivalentes. 

¿Por qué las concentraciones molares de algunas espe- 
cies aparecen como múltiplos en las ecuaciones de 
balance de carga? 

Escriba las expresiones de balance de masa para una 
disolución que contiene: 

*g) HF 1.2 M 

b) NH; 0.35 M. 

*c) HPO,;0.10 M. 

d) Na,HPO, 0.20 M. 

*e) HCIO, 0.0500 M y NaClO, 0.100 M. 

f) NaF 0.12 M saturado con CaF.,. 

*2) NaOH 0.100 M saturado con Zn(OH),, el cual 
pasa por la reacción Zn(OH), + 20H” = 
Zn(OH); . 

h) saturado con Ag,C,O,. 

*¿) saturado con PbCL. 

Escriba las ecuaciones de balance de carga para las diso- 
luciones en el problema 11.5. 

Calcule la solubilidad molar del SrC,O, en una disolu- 
ción que tiene una concentración fija de HO”. 

*a) 1.0 X 10M. 

b) 1.0 X 107 M. 

*c) 1.0 X 10? M. 

d) 1.0 X 107" M. 

Calcule la solubilidad molar del BaSO, en una disolu- 
ción en la que [HjO”] es: 

*a) 3.5 M. 

b) 0.5 M. 

*c) 0.080 M 

d) 0.100 M. 

Calcule la solubilidad molar de PbS en una disolución 
en la que [H;O"] se mantiene constante en 4) 3.0 X 


107! My b)3.0 X 10% M. 


11.10 Calcule la concentración de CuS en una disolución 


en la que [H,O*] se mantiene constante en a) 2.0 X 


107! My b) 2.0 X 10% M. 


11.11 Calcule la solubilidad molar del MnS (rosa) en una 


disolución con una [H;O*] constante de *a) 3.00 X 
10? y b)3.00 X 107. 


*11.12 Calcule la solubilidad molar del ZnCO, en una disolu- 


ción amortiguada a un pH de 7.00. 


11.13 Calcule la solubilidad molar del Ag,CO, en una diso- 


lución amortiguada a un pH de 7.50. 


*11.14 Se introduce NaOH diluido en una disolución que 


tiene Cu?* 0.050 M y Mn”” 0.040 M. 

a) ¿Cuál hidróxido precipita primero? 

b) ¿Qué concentración de OH” se necesita para ini- 
ciar la precipitación del primer hidróxido? 

c) ¿Cuál es la concentración del catión que forma el 
hidróxido menos soluble cuando el hidróxido más 
soluble comienza a formarse? 
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11.15 Una disolución tiene Na,SO, 0.040 M y NalO, 


0.050 M. A la disolución anterior se le añade una diso- 

lución que contiene Ba”*. Considerando que no hay 

HSO, en la disolución original: 

a) ¿Cuál sal de bario precipitará primero? 

b) ¿Cual es la concentración de Ba** mientras se 
forma el primer precipitado? 

c) ¿Cuál es la concentración del anión que forma la sal 
de bario menos soluble cuando el precipitado más 
soluble comienza a formarse? 


*11.16 Se está considerando utilizar el ion plata para separar 


I de SCN en una disolución que tiene KI 0.040 M y 

NaSCN 0.080 M. 

a) ¿Qué concentración de Ag” se necesita para dismi- 
nuir la concentración de Il” a 1.0 X 107%M? 

b) ¿Cuál es la concentración de Ag” en la disolución 
cuando el AgSCN comienza a precipitarse? 

c) ¿Cuál es la relación de SEN /I” cuando el AgSCN 
comienza a precipitarse? 

d) ¿Cuál es la relación SCN /I cuando la concentra- 
ción de Ag* es de 1.0 X 10? M? 


11.17 Al utilizar 1.0 X 107% M como criterio para la remo- 


ción cuantitativa, determine si es posible utilizar: 

a) SO% para separar Ba?” y Sr”? en una disolución 
que tiene inicialmente Sr?* 0.040 M y Ba?* 

0.20 M. 

b) SO, para separar Ba? y Ag* en una disolu- 
ción que tiene de manera inicial 0.030 M de cada 
catión. Para el Ag,SO,, K, = 1.6 X 10: 

c) OH” para separar Be?* y Hf£** en una disolución 
que tiene de manera inicial Be** 0.030 M y Hf** 
0.020 M. Para el Be(OH),, K, = 7.0 X 10. “y 
para el Hf(OH)y, K,, = 4.0 X 10. 

d) 10,” para separar In** y TI? en una disolución 
que tiene de manera inicial In?* 0.30 M y TI 
0.10 M. Para el In(1O)3, Kpọ = 3.3 X 10” y para 
el TITO), K, = 3.1 X 107. 


*11.18 ¿Qué masa de AgBr se disuelve en 200 mL de NaCN 


0.200 M? 


Ag* + 2CN7 =Ag(CN)” f,=1.3 X 10” 


11.19 La constante de equilibrio para la formación de CuCl, 


está dada por: 
Ca +20 == Cuco 


= [Cuch] , 
e A 


¿Cuál es la solubilidad del CuCl en disoluciones que tie- 
nen las siguientes concentraciones analíticas de NaCl: 
a) 5.0 M? 

b) 5.0 X 107! M? 

c) 5.0 X 107? M? 

d) 5.0 X 107° M? 

e) 5.0 X 107% M? 


278 CAPÍTULO 11 


*11.20 En contraste con muchas sales, el sulfato de calcio solo 


se disocia de manera parcial en disolución acuosa: 


CaSO(ac) = Ca?* + SOL” 
K=52 x10 


La constante del producto de solubilidad para el CaSO, 
es 2.6 X 107”. Calcule la solubilidad del CaSO; en 
a) agua y b) NaSO; 0.0100 M. Además, calcule el por- 
centaje de CaSO; sin disociar en cada disolución. 

11.21 Calcule la solubilidad molar del TLS como función del 

pH en un intervalo de pH 10 a pH 1. Encuentre los 
valores a cada 0.5 unidades de pH y use la función de 
Excel para graficar la solubilidad contra el pH. 

11.22 Desafío: a) La solubilidad del CdS es normalmente 


b) 


muy baja, pero puede ser aumentada al disminuir 
el pH de la disolución. Calcule la solubilidad molar 
de CdS como función del pH en un intervalo de 
pH 11 a pH 1. Encuentre valores cada 0.5 unidades 
de pH y grafique la solubilidad contra el pH. 

Una disolución contiene Fe?* y Cd?* 1 X 107% M. 
Se le añaden iones sulfuro lentamente a esta diso- 
lución a fin de precipitar ya sea FeS o CdS. Deter- 
mine cuál ion precipitará primero y el intervalo de 
concentraciones de S% que permitirá la separación 
limpia de los dos iones. 


c) 


d) 


e) 
J? 


h) 
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La concentración analítica de H,S en una disolu- 
ción saturada con H,S(g) es 0.10 M. ¿Cuál es el 
intervalo de pH necesario para la separación limpia 
descrita en el inciso hb)? 

Si el pH de la disolución no está controlado por 
una disolución amortiguadora, ¿cuál es el pH 
de una disolución saturada de H,S? 

Grafique los valores de œg y de œ para el HS en el 
intervalo de pH de 10 a 1. 

Una disolución contiene H,S y NH. Se forman 
cuatro complejos de Cd** con el NH; de manera 
secuencial: CA(NH)?*, Cd(NH),*, CA(NH)3 
y Cd(NH5)4"*. Encuentre la solubilidad molar del 
CdS en una disolución que tiene NH; 0.1 M. 

Para los mismos componentes de la disolución en 
el inciso f), se preparan disoluciones amortiguado- 
ras con una concentración total de NH; + NH,Cl 
= 0.10 M. Los valores de pH son 8.0, 8.5, 9.0, 
9.5, 10.0, 10.5 y 11.0. Encuentre la solubilidad 
molar del CdS en estas disoluciones. 

Para las disoluciones del inciso g), ¿cómo podría 
determinar si el incremento de la solubilidad con 
el pH es debido a la formación de complejos o a un 
efecto de actividad? 
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Los métodos gravimétricos son 
métodos cuantitativos basados en 
la determinación de la masa de 
un compuesto puro con el cual 
está químicamente relacionado el 
analito. 


Los métodos de análisis y 
gravimétricos están basados 
en mediciones de masas 
con una balanza analítica: 
un instrumento que 
produce datos muy exactos 
y precisos. De hecho, si 
realiza una determinación 
gravimétrica en su 
laboratorio, puede estar 
realizando algunas de las 
mediciones más exactas y 
precisas de su vida. 


Métodos de análisis 
gravimétricos 





La formación y crecimiento de precipitados y cristales es muy importante en la química analítica y 
en otras áreas de la ciencia. En la fotografía se muestra el crecimiento de cristales de acetato de 
sodio a partir de una disolución sobresaturada. Debido a que la sobresaturación conduce a la for- 
mación de pequeñas partículas difíciles de filtrar, en el análisis gravimétrico es preferible minimizar 
la sobresaturación para aumentar el tamaño de partícula del sólido que se forma. En este capítulo 
se describen las propiedades de los precipitados utilizados en química analítica. Los temas princi- 
pales son las técnicas para obtener precipitados fáciles de filtrar y libres de contaminantes. Dichos 
precipitados son utilizados en el análisis gravimétrico y en la separación de interferencias para otros 
procedimientos analíticos. 


vv" métodos analíticos se basan en la medición de la masa. En la gravimetría de pre- 
cipitación, el analito es separado de una disolución de la muestra como un precipitado 
y es convertido a un compuesto de composición conocida que puede pesarse. En la gravimetría 
de volatilización, el analito es convertido en un gas de composición química conocida para 
separarlo de los otros componentes de la muestra. La masa del gas sirve como medida de la 
concentración del analito. En este capítulo se consideran estos dos tipos de análisis gravimé- 
tricos.* En la electrogravimetría, el analito es separado al depositarse en un electrodo por 
medio de una corriente eléctrica. Entonces, la masa de este producto proporciona una medida 
de la concentración del analito. La electrogravimetría es descrita en la sección 226. 

Otros dos tipos de métodos analíticos se basan en la masa. En la valoración gravimétrica, 
la cual es descrita en la sección 13D, la masa requerida de un reactivo de concentración 
conocida para reaccionar completamente con el analito proporciona la información necesaria 
para determinar la concentración del mismo. La espectrometría atómica de masas utiliza un 
espectrómetro de masas para separar los iones gaseosos formados a partir de los elementos 
que conforman una muestra de materia. La concentración de los ¡ones resultantes es 
determinada al medir la corriente eléctrica producida cuando hacen contacto con la superficie 
de un detector de iones. Esta técnica es descrita brevemente en el capítulo 29. 


[PYA PRECIPITACIÓN GRAVIMÉTRICA 


En la precipitación gravimétrica, el analito es convertido a un precipitado poco solu- 
ble. Este precipitado es luego filtrado, lavado para eliminar impurezas, convertido a un 


Para un tratamiento extensivo de los métodos gravimétricos, véase C. L. Rulfs, en Treatise on Analytical 


Chemistry, 1. M. Kolthoff y P. J. Elving, eds., parte I, vol. 11, cap. 13, Nueva York: Wiley, 1975. 
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producto de composición conocida por un tratamiento de calor adecuado y después se le 
pesa. Por ejemplo, un método por precipitación para determinar el contenido de calcio en 
agua es uno de los métodos de la Asociación de Químicos Analíticos Oficiales.” En esta 
técnica, se agrega un exceso de ácido oxálico, H,C,04, a una disolución acuosa de una 
muestra. Luego se agrega amoniaco, el cual neutraliza al ácido y provoca, esencialmente, 
que todo el calcio en la muestra se precipite como oxalato de calcio. Las reacciones son 


2N Hs + H,C,0, —> 2NH,;* + CO 
Cat (ac) + COL (ac) > CaC,O4(s) 


El CaC,O, precipitado es filtrado en un crisol de filtración previamente pesado, después 
es secado y calcinado. Este proceso convierte todo el precipitado en óxido de calcio puro. 
La reacción es 


A 
CaC,O4(s) —> CaO(s) + CO(g) + COxg) 


Después de ser enfriado, el crisol y el precipitado son pesados y la masa del óxido de calcio 
es determinada al sustraer la masa conocida del crisol. El contenido de calcio en la mues- 
tra se calcula como se presenta en el ejemplo 12.1, sección 12B. 


12A.1 Propiedades de los precipitados 
y de los reactivos precipitantes 


Idealmente, un agente gravimétrico precipitante debe reaccionar de manera específica, O 
por lo menos selectivamente, con el analito. Los reactivos específicos, los cuales no son 
muy comunes, reaccionan solo con una especie química. Los reactivos selectivos, que 
son más comunes, reaccionan con un número limitado de especies químicas. Además 
de la especificidad y selectividad, el reactivo precipitante ideal debe reaccionar con el ana- 
lito para formar un producto que 


1. sea fácil de filtrar y de lavar para eliminar contaminantes; 

2. cuente con una suficiente baja solubilidad para evitar la pérdida de analito durante la 
filtración y el lavado; 

3. no deba reaccionar con componentes de la atmósfera; 

4. sea de composición química conocida después de ser secado o, si es necesario, calci- 
nado (sección 12A.7). 


Pocos reactivos, si es que alguno lo hace, producen precipitantes con todas estas propiedades 
deseadas. Las variables que influyen sobre la solubilidad (la segunda propiedad en nuestra 
lista) son discutidas en la sección 11B. En la siguiente sección, nos enfocamos en los métodos 
que nos permiten obtener sólidos fáciles de filtrar y sólidos puros de composición conocida.” 


12A.2 Tamaño de partícula y filtrabilidad 
de los precipitados 


Los precipitados más deseados para el trabajo gravimétrico son aquellos formados por 
partículas grandes, porque éstas son fáciles de filtrar y lavar para eliminar impurezas. 


2. Horwitz y G. Latimer, eds., Official Methods of Analysis, 18a. ed., Official Method 920.199, Gaithersburg, 
MD: Association of Official Analytical Chemists International, 2005. 

“Para un tratamiento más detallado de precipitados, véase H. A. Laitinen y W. E. Harris, Chemical Analysis, 2a. 
ed., caps. 8 y 9, Nueva York: McGraw-Hill, 1975; A. E. Nielsen, en Treatise on Analytical Chemistry, 2a. ed., 1. 
M. Kolthoff y P. J. Elving, eds., parte I, vol. 3, cap. 27, Nueva York: Wiley, 1983. 


Un ejemplo de un reactivo 
selectivo es el AgNO.. Los 
únicos iones comunes que 
precipita a partir de una 
disolución ácida son Cl”, Br, 
I y SON. La dimetilglioxima, 
la cual se discute en la sección 
12C.3, es un reactivo específico 
que solo precipita Ni?* en 
disoluciones alcalinas. 
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Un coloide consiste en partículas 
sólidas con diámetros que son me- 
nores que 107% cm. 


Cuando se observan en una luz 
difusa, las suspensiones coloidales 
pueden ser totalmente claras y puede 
parecer que no contienen sólidos. Sin 
embargo, la presencia de una segunda 
fase puede ser detectada al iluminar 
la disolución con un haz de un rayo 
de luz. Debido a que las partículas de 
dimensiones coloidales dispersan la 
radiación visible, el paso del haz a tra- 
vés de la disolución puede ser obser- 
vado a simple vista. Este fenómeno se 
conoce como el efecto Tyndall (véase 
la lámina 6 a color, del material de 


apoyo al final del libro). 


Las partículas de una y 
suspensión coloidal son muy 
difíciles de filtrar. Para atrapar 
estas partículas, el tamaño del 
poro del medio de filtración 
debe ser tan pequeño que el 
proceso requiere mucho tiempo. 
Sin embargo, con el tratamiento 
adecuado, las partículas 
coloidales pueden unirse unas 
con otras, o formar coágulos, 
para producir partículas de 
mayor tamaño que pueden ser 
fácilmente filtradas. 


La ecuación 12.1 es ) 
conocida como la ecuación 

Von Weimarn, como un 
reconocimiento al científico 
que la propuso en 1925. 


Una disolución sobresaturada es 
una disolución inestable que contiene 
una mayor concentración de soluto 
que una disolución saturada. Como 
el exceso de soluto precipita con el 
tiempo, la sobresaturación disminuye 
a cero (véase la lámina a color 5 del 
material de apoyo al final del libro). 
Para incrementar el tamaño y 
de partícula de un precipitado, 
minimice la sobresaturación 
relativa durante la formación 

del precipitado. 

La nucleación es un proceso en 

el cual un número mínimo de 
átomos, iones o moléculas se unen 
para formar un sólido estable. 


Los precipitados se forman ) 
por la nucleación y por el 
crecimiento de partícula. Si pre- 
domina la nucleación, se produ- 
cirá un gran número de partículas 
muy pequeñas. Si predomina 

el crecimiento de partícula, se 
obtendrá un menor número de 
partículas de mayor tamaño. 


Métodos de análisis gravimétricos 


Además, los precipitados de este tipo son generalmente más puros que los precipitados 
conformados por partículas finas. 


Factores que determinan el tamaño de partícula de los precipitados 


El tamaño de partícula de los sólidos formados por precipitación varía enormemente. En un 
extremo están las suspensiones coloidales, cuyas partículas diminutas son invisibles a sim- 
ple vista (10 a 107% cm de diámetro). Las partículas coloidales no muestran una tendencia 
a sedimentarse en la disolución y son difíciles de filtrar. En el otro extremo están las partículas 
con dimensiones del orden de décimas de milímetro o mayores. La dispersión temporal de 
esas partículas en la fase líquida es conocida como una suspensión cristalina. Las partículas 
de una suspensión cristalina tienden a sedimentarse espontáneamente y son fáciles de filtrar. 

La formación de precipitados ha sido estudiada durante muchos años, pero el meca- 
nismo mediante el cual ocurre el proceso no es del todo comprendido. No obstante, lo que 
sí es seguro es que el tamaño de partícula de un precipitado está afectado por la solubilidad 
del precipitado, la temperatura, las concentraciones de los reactivos y por la velocidad a la 
cual estos son mezclados. El efecto neto de estas variables puede ser considerado, por lo 
menos cualitativamente, al suponer que el tamaño de partícula está relacionado con una 
sola propiedad del sistema llamada sobresaturación relativa, donde 


(O 
5 


sobresaturación relativa = (12.1) 


En esta ecuación, Q es la concentración del soluto en cualquier instante y S es la solubili- 
dad en el equilibrio. 

Generalmente, las reacciones de precipitación son tan lentas que, aun cuando el reac- 
tivo precipitante sea añadido gota a gota a la disolución de un analito, es probable que 
se produzca cierta sobresaturación. La evidencia experimental indica que el tamaño de la 
partícula de un precipitado varía inversamente con la sobresaturación relativa durante el 
tiempo en el que se agrega el reactivo. Entonces, cuando (Q — S)/S es grande, la precipi- 
tación tiende a ser coloidal, y cuando (Q — S)/S es pequeña, es más probable la formación 
de un sólido cristalino. 


Mecanismo de formación de los precipitados 


El efecto de la sobresaturación relativa sobre el tamaño de partícula puede ser explicado si 
suponemos que el precipitado se forma por dos vías: por nucleación y por crecimiento 
de partícula. El tamaño de partícula de un precipitado recién formado es determinado 
por el mecanismo predominante. 

En la nucleación, pocos iones, átomos o moléculas (tan pocos como cuatro o cinco) se 
unen para formar un sólido estable. A menudo estos núcleos se forman sobre la superficie 
de contaminantes sólidos suspendidos, como partículas de polvo. Por lo tanto, la precipi- 
tación es conducida por la competencia entre la nucleación adicional y el crecimiento de 
núcleos existentes (crecimiento de partículas). Si la nucleación predomina, se producirá un 
precipitado formado por un gran número de partículas pequeñas, y si predomina el creci- 
miento, se producirá un pequeño número de partículas de mayor tamaño. 

Se cree que la velocidad de nucleación se incrementa enormemente cuando aumenta 
la sobresaturación relativa. En cambio, cuando las sobresaturaciones relativas son altas, la 
velocidad de crecimiento de la partícula solo aumenta de manera moderada. Por lo tanto, 
cuando se forma un precipitado en condiciones de sobresaturación relativa altas, la nuclea- 
ción es el principal mecanismo de precipitación y se forma un gran número de partículas 
pequeñas. Por otro lado, en condiciones de sobresaturación relativa bajas, la velocidad de 
crecimiento de las partículas tiende a predominar y entonces se deposita el sólido sobre 
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las partículas existentes, en lugar de los eventos de nucleación. La sobresaturación relativa 
baja produce suspensiones cristalinas. 


Control experimental del tamaño de partícula 

Las variables experimentales que minimizan la sobresaturación y, por lo tanto, produ- 
cen precipitados cristalinos, incluyen temperaturas elevadas que aumentan la solubili- 
dad del precipitado (S en la ecuación 12.1), disoluciones diluidas (para minimizar Q) y 
la lenta adición del agente precipitante a la disolución agitada de manera adecuada. Las últi- 
mas dos variables minimizan además la concentración del soluto (Q) en cualquier instante. 

Si la solubilidad del precipitado es dependiente del pH, pueden producirse también 
partículas grandes al controlar el pH. Por ejemplo, se obtienen cristales grandes de oxalato 
de calcio, fáciles de filtrar, al formar el total del precipitado en un ambiente ligeramente 
ácido en el cual la sal es moderadamente soluble. La precipitación se completa al adicio- 
nar, poco a poco, amoniaco acuoso hasta que la acidez es lo suficientemente baja para 
eliminar casi todo el oxalato de calcio. El precipitado adicional, producido durante estos 
pasos, se deposita en las partículas sólidas formadas en el primer paso. 

Por desgracia, muchos precipitados no pueden formarse como cristales bajo condi- 
ciones prácticas en el laboratorio. Un sólido coloidal se forma por lo general cuando un 
precipitado tiene tan baja solubilidad que S en la ecuación 12.1 siempre será despreciable 
al compararla con Q. Entonces, la sobresaturación relativa permanece muy alta durante 
la formación del precipitado y, como resultado, se obtiene una suspensión coloidal. Por 
ejemplo, en condiciones factibles para un análisis, los óxidos hidratados de hierro(UD), 
aluminio, y cromo(U11), y los sulfuros de la mayoría de los iones de metales pesados, solo 
forman coloides por su muy baja solubilidad.* 


12A.3 Precipitados coloidales 


Las partículas coloidales individuales son tan pequeñas que no pueden retenerse en filtros 
ordinarios. Además, el movimiento browniano evita que se sedimenten en la disolución 
por la influencia de la gravedad. Por fortuna, es posible coagular, o aglomerar, las partículas 
individuales de la mayoría de los coloides para producir una masa amorfa filtrable que se 
sedimentará en la disolución. 


Coagulación de coloides 

La coagulación puede ser acelerada mediante calor, agitación o por la adición de un elec- 
trolito al medio. Para entender la efectividad de estas medidas, tenemos que discutir por 
qué las suspensiones coloidales son estables y no coagulan en forma espontánea. 

Las suspensiones coloidales son estables porque todas las partículas del coloide tienen 
cargas positivas y negativas y se repelen unas a otras. Las cargas provienen de cationes 
o aniones que están unidos a la superficie de las partículas. Podemos demostrar que las 
partículas coloidales tienen carga si las colocamos entre unas placas con carga donde algu- 
nas de las partículas migrarán hacia un electrodo, mientras que otras se moverán hacia el 
electrodo de carga opuesta. El proceso mediante el cual los iones son retenidos sobre la 
superficie de un sólido es conocido como adsorción. 

La adsorción de iones en un sólido iónico se origina por las fuerzas de unión normales 
que son las responsable del crecimiento cristalino. Por ejemplo, un ion plata en la super- 
ficie de una partícula de cloruro de plata tiene una capacidad de unión insatisfecha para 
aniones debido a la localización de su superficie. Los iones negativos son atraídos hacia 


“El cloruro de plata es un buen ejemplo para mostrar que el concepto de sobresaturación relativa es imperfecto. 
Este compuesto se forma como un coloide, aunque su solubilidad molar no es significativamente distinta de 
aquella de otros compuestos, como BaSO,, los cuales generalmente forman cristales. 


Los precipitados que tienen 
muy baja solubilidad, como 
muchos sulfuros y óxidos 
hidratados, por lo general se 
forman como coloides. 


Adsorción es un proceso en el 

cual una substancia (gas, líquido o 
sólido) es retenida sobre la superficie 
de un sólido. En cambio, absorción 
es la retención de una substancia 
dentro de los poros de un sólido. 
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La carga sobre una partícula 
coloidal formada en un 
análisis gravimétrico es 
determinada por la carga 

de la red del ion que está 

en exceso cuando se ha 
completado la precipitación. 


» 


Métodos de análisis gravimétricos 


este sitio por las mismas fuerzas que mantienen a los iones cloruro en la red del cloruro de 
plata. Los iones cloruro en la superficie del sólido ejercen una atracción análoga para los 
cationes disueltos en el disolvente. 

El tipo y número de iones retenidos sobre la superficie de una partícula coloidal 
depende de manera compleja de muchas variables. Para una suspensión producida en un 
análisis gravimétrico, las especies químicas adsorbidas y, por lo tanto, la carga sobre las 
partículas, pueden ser fácilmente predichas porque las redes de iones son sostenidas con 
mayor fuerza que otro tipo de redes. Por ejemplo, cuando se añade primero nitrato de 
plata a la disolución que contiene el ion cloruro, las partículas coloidales del precipitado 
tienen cargas negativas por la adsorción de algunos iones cloruro en exceso. Esta carga, sin 
embargo, se vuelve positiva cuando se ha agregado suficiente nitrato de plata para pro- 
porcionar un exceso de iones plata. La carga de la superficie es mínima cuando el líquido 
sobrenadante no contiene un exceso de cualquiera de los iones. 

El grado de la adsorción y, por lo tanto, la carga sobre una partícula dada, incrementan 
rápidamente conforme aumenta la concentración de un ion común. Con el tiempo, la 
superficie de la partícula se cubre con los iones adsorbidos, y la carga se vuelve constante e 
independiente de la concentración. 

La figura 12.1 muestra una partícula coloidal de cloruro de plata en una disolución 
que contiene un exceso de nitrato de plata. La capa de adsorción primaria se encuentra 
unida de manera directa a la superficie del sólido, la cual consiste principalmente en iones 
plata adsorbidos. Rodeando a la partícula cargada se encuentra una capa de disolución, 
conocida como la capa contraiónica, la cual contiene un exceso suficiente de iones nega- 
tivos (principalmente nitratos) para balancear la carga en la superficie de la partícula. Los 
iones plata adsorbidos en un principio y la capa contraiónica negativa forman una capa 
eléctrica doble que le confiere estabilidad a la suspensión coloidal. Al aproximarse las 
partículas coloidales unas con otras, esta doble capa ejerce una fuerza electrostática de 
repulsión que evita la colisión y adhesión de las partículas. 

La figura 12.24 muestra la carga efectiva sobre dos partículas de cloruro de plata. La 
curva superior representa una partícula en una disolución que contiene un exceso razo- 
nablemente grande de nitrato de plata, y la curva inferior describe una partícula en una 
disolución que tiene mucho menor contenido de nitrato de plata. La carga efectiva puede 


Disolución acuosa homogénea Capa de adsorción primaria con carga 
neutra (H,O no mostrada) positiva, sobre una partícula coloidal 


Cr. 





“a 





Capa contraiónica de una 


Sólido coloidal . i , 
disolución con exceso de aniones 


Figura 12.1 Partícula coloidal de cloruro de plata suspendida en una disolución de nitrato de plata. 
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pensarse como una medida de la fuerza de repulsión que la partícula ejerce sobre partí- 
culas semejantes en una disolución. Observe que la carga efectiva disminuye rápidamente 
al aumentar la distancia hacia la superficie y tiende a cero en los puntos d} o d,. Esta dis- 
minución en la carga efectiva (en ambos casos positiva) es causada por la carga negativa 
de los contraiones en exceso en la capa doble que rodea a cada partícula. En los puntos d, 
y dh, el número de contraiones en la capa es aproximadamente igual al número de iones 
adsorbidos en principio sobre la superficie de las partículas; por lo tanto, la carga efectiva 
de las partículas tiende a cero en este punto. 

La parte superior de la figura 12.3 representa dos partículas de cloruro de plata y sus 
capas contraiónicas conforme se aproximan unas con otras en el nitrato de plata concen- 
trado mencionado anteriormente. Observe que la carga efectiva sobre las partículas evita 
que se aproximen unas otras a una distancia mayor que 2d, —una distancia muy grande 
para que ocurra la coagulación—. Como se muestra en la parte inferior de la figura 12.3, 
en la disolución de nitrato de plata más diluida las dos partículas pueden aproximarse una 
a otra a una distancia 2d,. Por último, conforme disminuye la concentración de nitrato de 
plata la distancia entre partículas se vuelve lo suficientemente pequeña para que la fuerza 
de aglomeración tenga efecto y aparezca un precipitado coagulado. 

La coagulación de una suspensión coloidal puede ser inducida mediante la aplicación 
de calor por un periodo breve, particularmente si es acompañado de agitación. El calor 
disminuye el número de iones adsorbidos y, por lo tanto, el grosor, d; de la capa doble. A 
altas temperaturas, las partículas también pueden adquirir suficiente energía cinética para 
romper la barrera de acercamiento impuesta por la capa doble. 

Una forma aún más efectiva de coagular un coloide es aumentar la concentración del 
electrolito en la disolución. Si agregamos un compuesto iónico adecuado a una suspen- 
sión coloidal, la concentración de los contraiones aumenta en las inmediaciones de cada 
partícula. Como resultado, el volumen de la disolución que contiene suficientes contraio- 
nes para balancear la carga de la primera capa de adsorción disminuye. El efecto neto de 
agregar un electrolito es la contracción o disminución de la capa contraiónica, como se 
muestra en la figura 12.2b. Las partículas pueden aproximarse más entre sí y aglomerarse. 


Peptización de coloides 

La peptización es el proceso en el cual un coloide coagulado regresa a su estado disper- 
sado original. Cuando un coloide coagulado es lavado, algunos de los electrolitos res- 
ponsables de su coagulación se liberan del líquido interno en contacto con las partículas 
sólidas. La remoción de este electrolito tiene como efecto el aumento en el volumen de la 
capa contraiónica. Las fuerzas de repulsión responsables del estado coloidal original son 
reestablecidas, y las partículas se despegan a sí mismas de la masa coagulada. Los lavados 
se vuelven turbios conforme las partículas recién dispersadas pasan a través del filtro. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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Figura 12.2 Efecto de la concen- 
tración de AgNO), y electrolitos en 
el grosor de la capa doble que rodea 
a una partícula coloidal de AgCI 

en una disolución que contiene en 


exceso AgNO3. 


2d; 
=>] 






Partícula 


Figura 12.3 La capa eléctrica do- 
ble de un coloide está conformada 
por una capa de carga adsorbida en 
la superficie de la partícula (la pri- 
mera capa de adsorción) y una capa 
de carga opuesta (la capa contraió- 
nica) en la disolución rodeando a la 
partícula. El aumento de la concen- 
tración del electrolito tiene como 
efecto la disminución del volumen 
de la capa contraiónica y, por lo 
tanto, aumenta la posibilidad de 
coagulación. 


Las suspensiones coloidales 
a menudo pueden ser 
coaguladas por calor, 
agitación o adición de un 
electrolito. 


Peptización es un proceso en el 
cual un coloide coagulado regresa a 
su estado disperso. 
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Digestión es un proceso en el cual 
un precipitado es calentado en la 
disolución a partir de la cual se 
formó (líquido madre) y se man- 


tiene en contacto con la disolución. 


Líquido madre es la disolución 
a partir de la cual se forma un 
precipitado. 


La digestión aumenta la y 
pureza y la posibilidad 

de filtrar precipitados 
coloidales y cristalinos. 


Coprecipitación es un proceso en 
el cual compuestos normalmente so- 
lubles son retirados de la disolución 
por un precipitado. 


Métodos de análisis gravimétricos 


Por lo tanto, enfrentamos un dilema cuando trabajamos con coloides coagulados. Por 
un lado, los lavados son necesarios para minimizar la contaminación; pero, por otra parte, 
si se utiliza agua pura, existe un riesgo de pérdida de muestra como resultado de la pep- 
tización. El problema es resuelto generalmente al lavar el precipitado con una disolución 
que contenga un electrolito que se volatilice cuando el precipitado es secado o calcinado. 
Por ejemplo, el cloruro de plata es lavado por lo general con una disolución diluida de 
ácido nítrico. Aunque el precipitado se contamina con ácido, no se causa ningún daño, ya 
que el ácido nítrico se elimina durante el paso de secado. 


Tratamiento práctico de precipitados coloidales 

Los coloides se precipitan con mayor facilidad en disoluciones calientes y agitadas que 
contengan suficiente electrolito para asegurar la coagulación. La filtrabilidad de un coloide 
coagulado suele mejorar si éste se mantiene durante una hora o más en contacto con la 
disolución caliente en la cual se formó. Durante este proceso, conocido como digestión, 
las moléculas de agua unidas débilmente parecen separarse del precipitado. El resultado es 
una masa más densa y, por lo tanto, más fácil de filtrar. 


12A.4 Precipitados cristalinos 


Los precipitados cristalinos son generalmente más fáciles de filtrar y de purificar que los 
coloides coagulados. Además, el tamaño de las partículas cristalinas individuales y, en 
consecuencia, la posibilidad de filtrarlas, puede ser controlado hasta cierto punto. 


Métodos para mejorar el tamaño de partícula 
y la filtrabilidad 
El tamaño de partícula de sólidos cristalinos puede ser aumentado de manera significativa 
al minimizar Q o al maximizar S, o ambas acciones, en la ecuación 12.1. El valor de Q 
puede ser minimizado muchas veces si se utilizan disoluciones diluidas y si se agrega poco 
a poco el reactivo precipitante, con una agitación adecuada. A menudo $ aumenta al pre- 
cipitar a partir de una disolución caliente o al ajustar el pH del medio de precipitación. 
La digestión de precipitados cristalinos (sin agitación) por algún tiempo posterior a 
la formación a menudo genera un producto más puro y más fácil de filtrar. La mayor 
facilidad de filtración es causada, sin duda, por la disolución y recristalización que ocurre 
de forma continua y a una mayor velocidad a temperaturas elevadas. La recristalización 
aparentemente es el resultado de la unión entre partículas adyacentes, un proceso que 
produce agregados cristalinos de mayor tamaño y de fácil filtración. Esta idea es apoyada 
por la observación de que pequeñas mejoras en las características de filtración ocurren si la 
mezcla es agitada durante la digestión. 


12A.5 Coprecipitación 

Por otro lado, cuando compuestos de otra manera solubles son removidos de la disolución 
durante la formación del precipitado, denominamos a este proceso coprecipitación. La 
contaminación de un precipitado por una segunda sustancia cuyo producto de solubili- 
dad ha sido excedido no es coprecipitación. 

Existen cuatro tipos de coprecipitación: adsorción superficial, formación de cristales 
mixtos, oclusión y trampa mecánica.’ Tanto la adsorción superficial como la formación 
de cristales mixtos son procesos de equilibrio, mientras que la oclusión y la trampa mecá- 
nica surgen a partir de la cinética del crecimiento cristalino. 


"Seguimos el sistema simple de clasificación de fenómenos de coprecipitación propuesto por A. E. Nielsen, en 
Treatise on Analytical Chemistry, 2a. ed., I. M. Kolthoff y P. J. Elving, eds., parte I, vol. 3, p. 333, Nueva York: 
Wiley, 1983. 
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Adsorción superficial 

La adsorción es una fuente común de coprecipitación y es una causa común de la conta- 
minación de precipitados con grandes áreas de superficie específica, es decir, coloides coa- 
gulados (véase el artículo 12.1 para la definición de área específica). Aunque la adsorción 
sí ocurre en sólidos cristalinos, sus efectos en la pureza son por lo general indetectables 
debido al área superficial específica relativamente pequeña de estos sólidos. 

La coagulación de un coloide no disminuye de manera significativa la cantidad de 
adsorción, porque el sólido coagulado aún contiene amplias áreas de superficie internas 
que permanecen expuestas al disolvente (figura 12.4). El contaminante coprecipitado 
sobre el coloide coagulado consiste en la red del ion adsorbido originalmente sobre la 
superficie antes de la coagulación más el contraion de carga opuesta retenido en la pelí- 
cula de disolución adyacente a la partícula. El efecto neto de la superficie de adsorción es, 
por lo tanto, eliminar de la disolución a un compuesto soluble que se une como contaminante 
a la superficie. Por ejemplo, el cloruro de plata coagulado que se forma durante la deter- 
minación gravimétrica del ion cloruro está contaminado con los iones plata adsorbidos al 
inicio con nitrato u otros aniones en la capa contraiónica. El resultado es que el nitrato de 
plata, un compuesto normalmente soluble, es coprecipitado con el cloruro de plata. 


Minimización de impurezas adsorbidas sobre coloides La pureza de muchos 
coloides coagulados aumenta mediante la digestión. Durante este proceso, el agua es ex- 
pulsada del sólido para formar una masa densa que tiene un área específica de superficie 
menor para la adsorción. 

El lavado de un coloide coagulado con una disolución que contenga un electrolito 
volátil puede ser de ayuda porque de esta forma cualquier electrolito no volátil agregado 
antes para provocar la coagulación es desplazado por la especie química volátil. El lavado 
no suele remover gran parte del ion adsorbido al inicio porque la atracción entre estos 
iones y la superficie del sólido es demasiado fuerte. Sin embargo, ocurre un intercambio 
entre los iones y contraiones existentes en el líquido de lavado. Por ejemplo, en la determi- 
nación de plata por precipitación con iones cloruro, la primera especie química adsorbida 
es el cloruro. El lavado con una disolución ácida convierte la capa contraiónica a iones 
hidrógeno de tal forma que tanto el cloruro como los iones hidrógeno son retenidos por 
el sólido. El HCI volátil es eliminado cuando se seca el precipitado. 


ARTÍCULO 12.1 





Área de superficie de los coloides 


El área de superficie se define como el área de superficie por unidad de masa del sólido y, 
por lo general, tiene unidades de centímetro cuadrado por gramo. Para una masa dada del 


sólido, el área de superficie aumenta drásticamente conforme disminuye el tamaño de la par- 
tícula, y se vuelve enorme en el caso de los coloides. Por ejemplo, el cubo sólido mostrado en 
la figura 12A.1, el cual tiene dimensiones de 1 cm en cada lado, tiene un área de superfi- 
cie de 6 cm”. Si este cubo pesa 2 g, su área de superficie es de 6 cm”/2 g = 3 cm”/g. Ahora, 
vamos a dividir el cubo en 1000 cubos, cada uno con una longitud de 0.1 cm por lado. 
El área de superficie de cada cara de estos cubos es ahora 0.1 cm X 0.1 cm = 0.01 cr, 
y el área total de las seis caras del cubo es 0.06 cm”. Y, como hay 1000 de estos cubos, el área 
de superficie total por los 2 g del sólido es ahora 60 cm; el área de superficie es 30 cm”/g. 
Siguiendo en esta dirección, encontramos que el área de superficie se vuelve 300 cm?/ g cuando 
tenemos 10° cubos de 0.01 cm por cada lado. El tamaño de partícula de una suspensión cris- 
talina típica se encuentra entre valores de 0.01 a 0.1 cm, por lo cual un precipitado cristalino 
típico tiene un área de superficie de entre 30 cm”/g y 300 cm”/g. Contraste estas cifras 
con aquellas de un coloide de 2 g compuesto por 10** partículas, cada uno con un lado 
de 107% cm. En este caso, el área específica es 3 X 10% cm”/g, que es como 3000 pies?/g 


(continúa) 
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La adsorción es a menudo la 
mayor fuente de contamina- 
ción en coloides coagulados, 
pero no es significativa en 
precipitados cristalinos. 


En la adsorción, un 
compuesto normalmente 
soluble es retirado de la 
disolución sobre la superficie 
de un coloide coagulado. Este 
compuesto consiste en el ion 
adsorbido inicialmente y en 
un ion de carga opuesta de la 
capa contraiónica. 





Figura 12.4 Un coloide coa- 
gulado. Esta figura sugiere que 

un coloide coagulado continúa 
exponiendo un área de superficie 
grande hacia la disolución del que 
fue formado. 
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La formación de cristales mixtos 
es un tipo de coprecipitación en la 
cual un ion contaminante reem- 
plaza a un ion en la red cristalina. 


Métodos de análisis gravimétricos 


(1000 m?/g). Basado en estos cálculos, 1 g de una suspensión coloidal típica tiene un área 
de superficie que es igual al área promedio del piso de una casa. 












































, 1000 cubos con 0.1 cm en cada lado 
Área de superficie =1x1x6=6cm? Área de superficie = 1000 x 0.1 x 0.1 x 6 = 60 cm? 


Figura 12A.1 Aumento en el área de superficie por unidad de masa conforme 
disminuye el tamaño de partícula. 





Independientemente del método de tratamiento, un coloide coagulado siempre tiene un 
grado de contaminación, aun después de lavados extensivos. Como consecuencia, el error 
introducido en los análisis puede ser tan bajo como entre 1 a 2 ppt, como en la coprecipita- 
ción de nitrato de plata con cloruro de plata. En contraste, la coprecipitación de hidróxidos 
de metales pesados en los óxidos hidratados de hierro o aluminio trivalente puede resultar 
en errores tan grandes como varios puntos porcentuales, lo cual es intolerable. 


Reprecipitación Una forma drástica, pero efectiva, de minimizar el efecto de adsorción 
es la reprecipitación. En este proceso, el sólido filtrado es disuelto y precipitado nueva- 
mente. El primer precipitado se lleva solo una fracción del contaminante presente en el di- 
solvente original. Por lo tanto, la disolución que contiene el precipitado redisuelto tiene una 
concentración de contaminantes aun menor que la original y ocurre aun una menor adsor- 
ción durante la segunda precipitación. La reprecipitación implica un aumento sustancial del 
tiempo requerido para un análisis. Sin embargo, suele ser necesario para precipitados como 
los óxidos hidratados de hierro(I1I) y aluminio, los cuales tienen extraordinarias tendencias 
a adsorber los hidróxidos de cationes de metales pesados como zinc, cadmio y manganeso. 


Formación de cristales mixtos 

En la formación de cristales mixtos, uno de los iones en la red cristalina de un sólido es 
reemplazado por un ion de otro elemento. Para que este intercambio ocurra, es necesa- 
rio que los dos iones tengan la misma carga y que sus tamaños no difieran por más de 
alrededor de 5%. Además, las dos sales deberán pertenecer a la misma clase cristalina. 
Por ejemplo, el sulfato de bario formado al agregar cloruro de bario a una disolución que 
contenga iones sulfato, plomo y acetato se encuentra gravemente contaminado por sul- 
fato de plomo. Esta contaminación ocurre aun cuando los iones acetato suelen evitar la 
precipitación de sulfato de plomo al formar un complejo con el plomo. En este caso, los 
iones plomo reemplazan algunos de los iones bario en el cristal de sulfato de bario. Otros 
ejemplos de coprecipitación por la formación de cristales mixtos incluyen MgKPO, en 
MgNH,¿PO,, SrSO, en BaSO,, y MnS en CdS. 

El grado de contaminación de cristales mixtos es regido por la ley de acción de masas y 
aumenta al incrementarse la relación de concentración entre el contaminante y el analito. 
La formación de cristales mixtos es un tipo de coprecipitación particularmente proble- 
mático porque se puede hacer poco al respecto cuando ciertas combinaciones de iones 
están presentes en la matriz. Este problema ocurre tanto para suspensiones coloidales como 
para precipitados cristalinos. Cuando se forman cristales mixtos, el ion que interfiere deberá 
ser separado antes del paso final de precipitación. De manera alternativa, se puede utilizar un 
reactivo de precipitación diferente que no forme cristales mixtos con los iones en cuestión. 
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12A Precipitación gravimétrica 


Oclusión y trampa mecánica 

Cuando un cristal crece con rapidez durante la formación de un precipitado, iones ajenos 
en la capa contraiónica pueden ser atrapados, u ocluidos, entre el cristal en crecimiento. 
Debido a la sobresaturación y, por lo tanto, también a la disminución de la velocidad de 
crecimiento conforme progresa la precipitación, la cantidad de material ocluido es mayor 
en la porción del cristal que se forma primero. 

La trampa mecánica ocurre cuando los cristales se encuentran cercanos unos de otros 
durante el crecimiento. Varios cristales crecen cerca unos de otros y, como consecuencia, 
atrapan en una pequeña cavidad una porción de la disolución. 

Tanto la oclusión como la trampa mecánica son mínimas cuando la velocidad de for- 
mación del precipitado es baja, es decir, bajo condiciones de sobresaturación baja. Ade- 
más, la digestión disminuye el efecto de estos tipos de coprecipitación. Sin lugar a dudas, 
la disolución rápida y la reprecipitación que ocurre a la elevada temperatura de la diges- 
tión abren las cavidades y permiten que las impurezas escapen hacia la disolución. 


Errores por coprecipitación 

Las impurezas coprecipitadas pueden causar errores positivos o negativos en un análisis. Si el 
contaminante no es un compuesto del ion que está siendo determinado, resultará siempre en 
un error positivo. Por lo tanto, se observará un error positivo siempre que el cloruro de plata 
coloidal adsorba nitrato de plata durante un análisis para cloruro. En contraste, cuando los 
contaminantes contienen al ion determinado, puede ocurrir un error positivo o negativo. Por 
ejemplo, en la determinación de bario por precipitación en forma de sulfato de bario ocurre 
la oclusión de otras sales de bario. Si el contaminante ocluido es nitrato de bario, se observa 
un error positivo porque este compuesto tiene una masa molar mayor que el sulfato de bario 
que se habría formado de no haber ocurrido la coprecipitación. Si el cloruro de bario es el 
contaminante, el error es negativo porque su masa molar es menor que la de sal del sulfato. 


12A.6 Precipitación a partir de una disolución homogénea 


La precipitación a partir de disoluciones homogéneas es una técnica en la cual un agente 
precipitante es generado en una disolución del analito mediante una reacción química 
lenta. No se presentan excesos locales de reactivos porque el agente precipitante aparece 
gradual y homogéneamente a través de toda la disolución y reacciona de inmediato con 
el analito. Como resultado, la sobresaturación relativa se mantiene baja durante toda la 
precipitación. En general, los precipitados homogéneos que se forman, tanto coloidales 
como cristalinos, son más adecuados para el análisis que un sólido formado por adición 
directa del reactivo precipitante. 

La urea se utiliza a menudo para la generación homogénea del ion hidróxido. La reac- 
ción se puede expresar por medio de la ecuación 


(H,N),CO + 3H,0 > CO, + 2NH,* + 20H” 


Esta hidrólisis procede en forma lenta a temperaturas ligeramente por debajo de los 
1009 C, y requiere de 1 a 2 horas para completar una precipitación típica. La urea es en 
particular valiosa para la precipitación de óxidos hidratados o sales básicas. Por ejemplo, 
los óxidos hidratados de hierro(III) y aluminio formados por la adición directa de base 
son masas enormes y gelatinosas que están muy contaminadas y son difíciles de filtrar. 
En contraste, cuando estos mismos productos se obtienen por generación homogénea 
del ion hidróxido, son densos, fáciles de filtrar y tienen una pureza considerablemente 
alta. La figura 12.5 muestra un precipitado de óxido de aluminio hidratado formado por 
la adición directa de una base y por la precipitación homogénea con urea. La precipita- 


“Para una referencia general sobre esta técnica, véase L. Gordon, M. L. Salutsky y H. H. Willard, Precipitation 
from Homogeneous Solution, Nueva York: Wiley, 1959. 
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La oclusión es un tipo de copreci- 
pitación en la cual un compuesto es 
atrapado entre una cavidad durante 
el rápido crecimiento cristalino. 


La formación de cristales 
mixtos puede ocurrir tanto 
en precipitados coloidales 
como en cristalinos, pero 

la oclusión y la trampa 
mecánica están restringidas a 
los precipitados cristalinos. 


La coprecipitación puede 
provocar errores tanto 
negativos como positivos. 


La precipitación homogénea es 
un proceso en el cual se forma un 
precipitado por la lenta generación 
homogénea de un agente precipi- 
tante en toda la disolución. 


4 Los sólidos formados por la 
precipitación homogénea son 
generalmente más puros y 
más fáciles de filtrar que los 
precipitados generados por la 
adición directa de un reactivo 

a la disolución del analito. 





Figura 12.5 Hidróxido de alumi- 
nio formado por la adición directa de 
amoniaco (izquierda) y la producción 


homogénea de hidróxido (derecha). 


O Donald M. West 
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Métodos de análisis gravimétricos 


ción homogénea de precipitados cristalinos también resulta en un aumento notable en el 
tamaño del cristal, así como en un aumento en la pureza del mismo. 

La tabla 12.1 presenta los métodos representativos basados en la precipitación por 
reactivos generados de manera homogénea. 


TABLA 12.1 
Métodos para la generación homogénea de agentes precipitantes 
Agente precipitante Reactivo Reacción de generación Elementos precipitados 
OH- Urea (INE CO RSC TAR e OR AL Ce Ih Bi Fe Su 
PO% Trimetil fosfato (CH O POT STOS SCH OHT HPO, Zi HIF 
COS Etil oxalato (CH0; + 2H,0 > 2C,H50H + HCO, Mg, Zn, Ca 
SO Sulfato dimetílico (CH,0),50, + 44,0 > 2CH,0H + SOS + 2H,0* Ba Cao Se PE 
CO Ácido tricloroacético O CCOOR T ORA SS CA LO O La Ba Ra 
H-S Tioacetamida CH CSNL + H,O CHCONT + HS Sb, Mo, Cu, Cd 
DMG?T Biacetil + hidroxilamina CH¿COCOCH;, + 2H,NOH > DMG + 2H,0 Ni 
HOO+ 8-Acetoxiquinolina $ CH;COOQ + H,O —> CHCOOH + HOQ Al, U, Mg, Zn 
OH 
EE EEN A 


{HOQ = 8-Hidroxiquinolina = 


OH OH 


lol 
DMG = Dimetilglioxima = CH, — C — C — CH, O r- 


AgCI] 


55804 


ALO; *xH,0 


— Masa = 





O 200 400 600 800 1000 1200 


Temperatura, °C 


Figura 12.6 Efecto de la 
temperatura sobre la masa del 
precipitado. 


DN 


| i 
$CH,—C—0O 


12A.7 Secado y calcinación de precipitados 


Después de la filtración, un precipitado gravimétrico es calentado hasta que su masa se 
vuelve constante. El calor elimina el disolvente y otras especies químicas volátiles trans- 
portadas con el precipitado. Algunos precipitados también son calcinados para descom- 
poner el sólido y formar un compuesto de composición conocida. Este nuevo compuesto 
es comúnmente llamado forma de pesada. 

La temperatura requerida para producir una forma de pesada adecuada varía de preci- 
pitado en precipitado. La figura 12.6 muestra la pérdida de masa como una función de la 
temperatura para diferentes precipitados analíticos comunes. Estos datos fueron obtenidos 


con una termobalanza automática:” 


un instrumento que registra continuamente la masa de 
una sustancia conforme aumenta su temperatura a una velocidad constante (figura 12.7). 
La aplicación de calor a tres de los precipitados —cloruro de plata, sulfato de bario y 
óxido de aluminio—ocasiona solo la eliminación de agua y probablemente de electrolitos 
volátiles. Observe la amplia diferencia en las temperaturas requeridas para producir un 
precipitado anhidro de masa constante. La humedad se elimina por completo del cloruro 
de plata a una temperatura superior a 110 °C, pero la deshidratación del óxido de alumi- 
nio no se completa hasta que se alcanza una temperatura mayor a 1000 °C. El óxido de 


aluminio formado de manera homogénea con urea puede ser deshidratado por completo 


a alrededor de 650 °C. 


"Para descripciones de termobalanzas, véase D. A. Skoog, E J. Holler y S. R. Crouch, Principles of Instrumen- 
tal Analysis, 6a. ed., cap. 31, Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007; P. Gabbot, ed. Principles and Applications of 
Thermal Analysis, cap. 3, Ames, IA: Blackwell, 2008; W. W. Wendlandt, Thermal Methods of Analysis, 3a. ed., 
Nueva York: Wiley, 1985; A. J. Paszto, en Handbook of Instrumental Techniques for Analytical Chemistry, F. 
Settle, ed., cap. 50, Upper Saddle River, NJ: Prentice Hall, 1997. 
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12B Cálculo de resultados a partir de datos gravimétricos 





Regulador 
del horno 


La curva térmica para el oxalato de calcio es mucho más compleja que las mostradas 
en la figura 12.6. Por debajo de 135 *C, el agua que no se ha unido se elimina para for- 
mar CaC),O¿:H)0O. Después este compuesto se convierte en oxalato anhidro CaC,O, a 
225 °C. El cambio abrupto en la masa a casi 450 °C indica la descomposición del oxalato 
de calcio en carbonato de calcio y monóxido de carbono. El paso final en la curva repre- 
senta la conversión del carbonato a óxido de calcio y dióxido de carbono. Como puede 
verse, el compuesto pesado finalmente en la determinación gravimétrica del calcio basada 
en la precipitación del oxalato depende en gran medida de la temperatura de calcinación. 


CÁLCULO DE RESULTADOS A PARTIR 


12B DE DATOS GRAVIMETRICOS 


Los resultados de un análisis gravimétrico se calculan por lo general a partir de dos medi- 
ciones experimentales: la masa de la muestra y la masa de un producto de composición 
conocida. Los siguientes ejemplos muestran cómo se llevan a cabo dichos cálculos. 


EJEMPLO 12.1 


El calcio en 200.0 mL de una muestra de agua natural fue determinado por la pre- 
cipitación del catión en forma de CaC,O,. El precipitado fue filtrado, lavado y cal- 
cinado en un crisol vacío con una masa de 26.6002 g. La masa del crisol más CaO 
(56.077 g/mol) fue de 26.7134 g. Calcule la concentración de Ca (40.078 g/mol) en 
la muestra de agua en unidades de gramos por 100 mL de agua. 

Solución 

La masa del CaO es 


26.7134g — 26.6002 = 0.1132 g 


El número de moles de Ca en la muestra es igual al número de moles de CaO, o 


1 molE10 l mol Ca 
0.1132 gCa10 X 56077 2C20 K Å= 


2.0186 X 10 molCa 


cantidad de Ca 


2.0186 X 10? moł€a X 40.078 g Ca/mo}€a 


200 mL de muestra 


100 
100 





conc. de Ca = 


= 0.04045 g/100 mL de muestra 
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Figura 12.7 Diagrama de una 
termobalanza: A: barra; B: soporte 
y recipiente para la muestra; C: 
contrapeso; D: lámpara y fotodio- 
dos; E: bobina; F; imán; G: ampli- 
ficador de control; H: calculador de 
tara; /: amplificador; y J: registra- 
dor. (Reimpreso con autorización 
de Mettler Toledo, Inc., Columbus, 
OH.) 


La temperatura requerida 
para deshidratar completa- 
mente un precipitado puede 
ser tan baja como 100 *C o 
tan alta como 1000 °C. 


El registro de las curvas de des- 
composición térmica es llamado 
análisis termogravimétrico y las 
curvas que representan la masa 
contra la temperatura son llamadas 
termogramas. 
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Los factores constantes combinados 
en un cálculo gravimétrico son co- 
nocidos como factor gravimétrico. 
Cuando el factor gravimétrico es 
multiplicado por la masa de la 
sustancia pesada, el resultado es la 
masa buscada de la sustancia. 


Métodos de análisis gravimétricos 


EJEMPLO 12.2 


Un mineral que contiene hierro se analizó al disolver una muestra de 1.1324 g en 
HCl concentrado. La disolución resultante fue diluida con agua y el hierro(TII) fue 
precipitado como el óxido hidratado Fe,O,:xH,O por la adición de NH,. Después 
de la filtración y el lavado, el residuo fue calcinado a alta temperatura para produ- 
cir 0.5394 g de Fe,O, puro (159.69 g/mol). Calcule a) el % de Fe (55.847 g/mol) y 
b) el % de Fe¿O, (231.54 g/mol) en la muestra. 


Solución 


Para ambos incisos de este problema, necesitamos calcular el número de moles de 
Fe,03. Entonces, 


N Ss 1 mol Fe,O, 
= 159.69 g Fe7O3 


3.3778 X 10 moli- O? 


cantidad de Fe,O, 


a) El número de moles de Fe es el doble de moles de Fe,O, y 


2 molFe a 55.847 g Fe 


masa de Fe = 3.3778 X 10 mol Ee,0; X TS E 
EE al 
0.37728 g Fe 
% Fe = x 100% = 33.32% 


1.1324 g de muestra 


b) Como se muestra en la siguiente ecuación balanceada, 3 moles de Fe,Oy son equivalen- 
tes químicamente a 2 moles de FezO,, es decir, 


1 
SESO, => 2Fe30, F a 


2 mol Fez3Oz 7 231.54g FezO, 


de FeO; = 3.3778 X 10 mo HEO; X === X == 
masa de FrezU, 203 3 O, O; 


0.52140 gFezO, 


0.5140 g FezO, 
% FejO, = 2 A x 100% = 46.04% 
1.1324gde muestra 


Observe que todos los factores constantes en cada parte de este ejemplo, como las masas 
molares y las proporciones estequiométricas, pueden combinarse en un solo factor llamado 
factor gravimétrico. Para el inciso 4, tenemos 





i A 1 moLEe,05 y 2 moļFe y 22847 o LTE g Fe 
actor gravimétrico = 159.69 g FeO, > = TT. 


Para el inciso 6, el factor gravimétrico es 


1 mol Ee,05 7 2 mol Ee50% y 231.54 g FezO, 
159.698 Fe,Oz  3moLFe0; mol Ee50; 


factor gravimétrico = 


g FezO, 
g Fe,O, 





= 0.96662 
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EJEMPLO 12.3 


Una muestra de 0.2356 g que contiene únicamente NaCl (58.44 g/mol) y BaCl, 
(208.23 g/mol) produjo 0.4637 g de AgCl (143.32 g/mol) seco. Calcule el porcen- 
taje de cada compuesto de halógeno en la muestra. 


Solución 


Si x es la masa de NaCl en gramos y y, la masa de BaCl, en gramos, podemos escribir como 
una primera ecuación 


x + y = 0.2356 g de muestra 


Para obtener la masa de AgCl a partir del NaCl, escribimos una expresión para el número 


de moles de AgCl formados a partir del NaCl, es decir, 


mol NaC} l mol AgCl 
x g Na€t X _1mobNa€! x UA 
58.44 g Na€l mol Na€l! 

= 0.017111x mol AgCl 


cantidad de AgCl a partir de NaCl 


La masa del AgCl a partir de esta fuente es 


g AgCl 
0.017111x moASELA IS 


masa de AgCl a partir de NaCl 
mol Ag€l 


2.4524x g AgCl 


Procediendo de esta manera, podemos escribir que el número de moles de AgCl a partir 


del BaCl, está definido por 


> 1 mol Ba€b A 
1e Bani 208.23 gBa€EL — molBa€h 


9.605 X 10 mol AgCl 


cantidad de AgCl a partir de BaCl, = 








E g AgCI 

masa de AgCl a partir de BaCl, = 9.605 X 1073y molAgEt X 143.32 
= 1.3766y g AgCl 

Puesto que 0.4637 g de AgCl provienen de los dos compuestos, podemos escribir 


2.4524x g AgCl + 1.3766yg AgCl = 0.4637 g AgCl, o para simplificar, 
2.4524x + 1.3766y = 0.4637 


La primera ecuación puede ser reescrita como 
y = DUO S E 
Sustituyendo en la ecuación previa obtenemos 


2.4524x + 1.3766(0.2356 — x) = 0.4637 


(continúa) 
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Los métodos gravimétricos 
no requieren un paso de 
calibración o estandarización 
(como sí lo requieren otros 
procedimientos analíticos, 
con excepción de la 
coulombimetría) porque los 
resultados son calculados 
directamente a partir de los 
datos experimentales y de las 
masas atómicas. Por lo tanto, 
cuando solo se analizan 

una o dos muestras, un 
procedimiento gravimétrico 
puede ser el método de 
elección porque demanda 
menos tiempo y esfuerzo que 
un proceso que requiere la 
preparación de estándares y 
de calibración. 


» 


Métodos de análisis gravimétricos 


la cual se puede reordenar como 


1.0758x = 0.13942 
x = masa de NaCl = 0.12960 g NaCl 


0.12960 g NaCl 
% NaCl = — ~ X 100% = 55.01% 
0.2356 g de muestra 


% BaCl, = 100.00% — 55.01% = 44.99% 


Resumen de hoja de cálculo En algunos problemas químicos, dos o 
más ecuaciones simultáneas deben resolverse para obtener el resultado deseado. El 
ejemplo 12.3 es uno de esos problemas. En el capítulo 6 de Applications of Micro- 


soft Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, el método de determinantes y el mé- 
todo de la matriz inversa son explorados para resolver dichas ecuaciones. El método de la 
matriz es extendido para resolver un sistema de cuatro ecuaciones con cuatro incógnitas. El 
método de la matriz es empleado para confirmar los resultados del ejemplo 12.3. 





APLICACIONES DE LOS MÉTODOS GRAVIMÉTRICOS 


Los métodos gravimétricos han sido desarrollados para la mayoría de los aniones y catio- 
nes inorgánicos, así como para especies químicas neutras, como agua, dióxido de azufre, 
dióxido de carbono y yodo. También pueden determinarse una gran variedad de sustan- 
cias orgánicas mediante métodos gravimétricos. Los ejemplos más comunes incluyen la 
determinación de lactosa en productos lácteos, de salicilatos en preparaciones de fárma- 
cos, de fenolftaleína en laxantes, de nicotina en pesticidas, de colesterol en cereales y de 
benzaldehído en extractos de almendra. De hecho, los métodos gravimétricos son de los 
que tienen aplicaciones más amplias entre todos los procedimientos analíticos. 





12C.1 Agentes precipitantes inorgánicos 


La tabla 12.2 enlista agentes inorgánicos precipitantes comunes. Estos reactivos forman 
comúnmente sales poco solubles u óxidos hidratados con el analito. Como puede ver en 
las entradas para cada agente, pocos reactivos inorgánicos son selectivos. 


TABLA 12.2 


Algunos agentes precipitantes inorgánicos 


Agente precipitante Elemento precipitado 











NH5(ac) Be (BeO), Al (ALO), Sc (Sc,O3), Cr (Cr,O3)f, Fe (Fe,O»), 
Ga (Ga,03), Zr (ZrO,), In (In,05), Sn (SnO,), U (U¿Ogz) 

HLS Cu (CuO), Zn (ZnO o ZnSO,), Ge (GeO,), As (AsO, o As,O5), Mo 
(MoO»), Sn (S002). Sb (SEO) o Sb,O5), Bi (BES) 

(NHS Hg (HgS), Co (Co;04) 

(NWE LEPO, Mg (Mg,P,0»), Al (AIPO3), Mn (Mn)P,0»), Zn (Zn,P,0»), 
LOCA a O) BBE) 

HSO Li, Mn, Sr, Cd, Pb, Ba (todos en forma de sulfatos) 

APC ASA Po, Rb dd Cs MOS MO lo 

HCO Ca (C10). Sr (SrO), Th (IhO.,) 

(NH,),M0O, Cd (CdM0O,)t, Pb (PbM0O,) 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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HCI Ag (AgCl), Hg (Hg-Cl,), Na (como NaCl a partir de alcohol butílico), Si (SiO,) 

AgNO; Cl (AgCl), Br (AgBr), I(AgD) 

(NEP CO, Bi (B03) 

NH,¿SCN Cu [Cu,(SCN),] 

NaHCO, Ru, Os, Ir (precipitados como óxidos hidratados, reducido con H, al estado 
metálico) 

HNO, Sn (SnO,) 

H5106 Hg [Hgs(105),] 

NaCl, Pb(NO), F (PbCIF) 

BaCl, SO,?” (BaSO,) 


MgCl,, NH,¿Cl PO (Mer O) 


*Las negritas indican que el análisis gravimétrico es el método preferido para el elemento o ion. La forma pesada es 
indicada en paréntesis. 

fLa daga indica que el método gravimétrico es raramente utilizado. Un subrayado indica el método gravimétrico más 
confiable. 

Fuente: Tomado de W. E. Hillebrand, G. E. E Lundell, H. A. Bright y J. I. Hoffman, Applied Inorganic Analysis, 


Nueva York: Wiley, 1953. Reimpreso con autorización de los propietarios de los derechos de autor. 


12C.2 Agentes reductores 


La tabla 12.3 enlista varios reactivos que convierten un analito a su forma elemental para 
pesarlo. 


12C.3 Agentes precipitantes orgánicos 


Numerosos reactivos orgánicos han sido desarrollados para la determinación gravimétrica 
de especies químicas inorgánicas. Algunos de estos reactivos son notablemente más selecti- 
vos en sus reacciones que la mayoría de los reactivos inorgánicos enlistados en la tabla 12.2. 
Existen dos tipos de reactivos orgánicos: unos forman productos no iónicos ligeramente 
solubles llamados compuestos de coordinación y los otros forman productos en los cua- 
les los enlaces entre las especies químicas inorgánicas y el reactivo son principalmente 
iónicos. 

Los reactivos orgánicos que producen compuestos de coordinación poco solubles 
comúnmente contienen al menos dos grupos funcionales. Cada uno de estos grupos es 
capaz de formar enlaces con un catión al donar un par de electrones. Los grupos funcio- 
nales se encuentran localizados en la molécula de tal forma que de la reacción resulta 
un anillo de cinco o seis miembros. Los reactivos que forman compuestos de este tipo 
son llamados agentes quelantes y sus productos son llamados quelatos (véase el capí- 
tulo 17). 

Los quelatos metálicos son relativamente no polares y, como consecuencia, tienen solu- 
bilidades que son bajas en agua, pero altas en líquidos orgánicos. Por lo general, estos 
compuestos poseen bajas densidades y suelen ser de color intenso. Debido a que no se 
humedecen por el agua, los compuestos de coordinación eliminan con facilidad su hume- 
dad a bajas temperaturas. En los párrafos siguientes describimos dos reactivos quelantes 
utilizados a menudo. 


8-Hidroxiquinolina (oxina) 
Alrededor de dos docenas de cationes forman quelatos poco solubles con la 8-hidroxiqui- 
nolina. La estructura del 8-hidroxiquinolato de magnesio es típica de estos quelatos. 
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CH=CH, CH, 


me CH=CH, 
H,C ch 
HOOCCH,CH, CH,CH,COOH 


f an 


6) 68 


Los quelatos son compuestos cícli- 
cos metalo-orgánicos en los cuales 
el metal forma parte de anillos de 
cinco o seis miembros. El quelato 
representado aquí es el grupo hemo, 
el cual forma una parte de la hemo- 
elobina, la molécula transportadora 
de oxígeno en la sangre humana. 
Observe los cuatro anillos de seis 
miembros que se forman con Fe?”. 


TABLA 12.3 


Algunos agentes reductores 
utilizados en métodos 
gravimétricos 


Agente reductor Analito 


SO, Se, Au 

SO EA NOH Te 

H NOH Se 

REO, Au 

le Re Ir 

HCOOH Pt 

NaNO, Au 

SnCl, Hg 

Reducción Co Nii Cu Zn 
electrolítica Ag, In, Sn, Sb, 

Cd, Re, Bi 


O Cengage Learning. 
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Complejo de magnesio con 
8-hidroxiquinolina. 





El complejo níquel-dimetilglioxima 
tiene una apariencia espectacular, 
como se muestra en la lámina a co- 
lor 7 del material de apoyo al final 
de libro; tiene un bello e intenso 
color rojo. 


Na* 


Tetrafenilborato de sodio. 





Modelo molecular del tetrafenilbo- 
rato de sodio. 


Métodos de análisis gravimétricos 


O 
x | N 
2 + Mg?** => y N —>Mg —N FaH” 
N 
OH O 


Las solubilidades de los 8-hidroxiquinolatos metálicos varían ampliamente de catión 
en catión y son dependientes del pH porque la 8-hidroxiquinolina es siempre desproto- 
nada durante una reacción de quelación. Por lo tanto, podemos obtener un grado consi- 
derable de selectividad en el uso de 8-hidroxiquinolina al controlar el pH. 


Dimetilglioxima 

La dimetilglioxima es un agente precipitante orgánico de especificidad incomparable. 
Solo el níquel(lI) es precipitado a partir de una disolución ligeramente alcalina. La reac- 
ción es 


H,C CH, 
N e 
— C 
CH, —C—C— CH, e o 
| x ll 
2 N N + Ni2+ >H Ni ‘H + 2H* 
A n x a j 
OH OH AN yn 
CC 
i Se 
H,C CH, 


Este precipitado es tan voluminoso que solo pueden manejarse bajas cantidades de níquel 
de manera conveniente. También tiene una tendencia a ascender por las paredes del con- 
tenedor cuando se le filtra y lava. El sólido es secado convenientemente a 110 °C y tiene 


la composición C¿H¡¿N¿NiO,. 


Tetrafenilborato de sodio 


El tetrafenilborato de sodio, (C¿Hs)¿B"Na”, es un ejemplo importante de un reactivo 
precipitante orgánico que forma precipitados similares a sales. En disoluciones ácidas 
frías de minerales es un agente precipitante casi específico para los iones potasio y amo- 
nio. Los precipitados tienen composición estequiométrica y contienen un mol de pota- 
sio o amonio por cada mol de ion tetrafenilborato. Estos compuestos iónicos se filtran 
con facilidad y pueden ser llevados a masa constante a temperaturas de entre 105 °C 
y 120 °C. Solo el mercurio(ID), el rubidio y el cesio interfieren y deben ser eliminados 
mediante un tratamiento previo. 


12C.4 Análisis de grupos funcionales orgánicos 


Varios reactivos reaccionan de manera selectiva con ciertos grupos funcionales orgánicos 
y, por lo tanto, pueden ser utilizados para la determinación de la mayoría de los compues- 
tos que contienen estos grupos. La tabla 12.4 contiene una lista de reactivos gravimé- 
tricos para grupos funcionales. Varias de las reacciones mostradas pueden ser utilizadas 
también para determinaciones espectrofotométricas y volumétricas. 
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Métodos gravimétricos para grupos funcionales orgánicos 


Grupo funcional 


Carbonilo 


Carbonilo aromático 


Metoxilo y etoxilo 


Nitro aromático 


Azo 


Fosfato 


Acido sulfámico 


Acido sulfínico 


Bases del método 

Masa del precipitado con 
2,4-dinitrofenilhidrazina 

Masa de CO, formada a 230 °C 
en quinolina; CO, destilado, 
absorbido y pesado 

Masa de Agl formada después de la 
destilación y descomposición del 
AE, HI 

Masa perdida de Sn 

Masa perdida de Cu 


Masa de sal de Ba 


Masa de BaSO, después de la 
oxidación con HNO, 

Masa de Fe O, después de la calci- 
nación del sulfinato de hierro(1IT) 


Reacción y producto pesado* 


RCHO T FEONNAHCH NO => 
R—CH = NNHG¿HAx(NO»)1(5) + HO (RCOFR reacciona de manera similar) 





23056 
ArCHO ~> Ar T CO 
CuO; A 


o o ll ES 
OOO EL sE la INC OOlaL Se (Caral Agl() + CH,OH 
ROC JE Els MOE + El 


RNO, + 3Sn(s) + 6H* > RNH, + ¿Sn? + 2H,O 
NI AN NE 
1 1 


ROP(OH), + Ba** > ROPO,Ba(s) + 2H* 
ANASO ANO O AS DN TA 








3ROSOH + Fe" > (ROSO) Fel) t 3H° 
(ROSO)¿Fe > CO, + HMO + SO, + FezOs(s) 


*La sustancia pesada está subrayada. 


12C.5 Gravimetría de volatilización 


Los dos métodos gravimétricos más comunes basados en la volatilización son aquellos uti- 
lizados para determinar agua y dióxido de carbono. El agua es destilada cuantitativamente 
mediante calentamiento a partir de varios materiales. En la determinación directa, el vapor 
de agua es colectado en cualquier desecante sólido y su masa es determinada a partir de 
la ganancia de masa del desecante. El método indirecto, en el cual la cantidad de agua es 
determinada mediante la pérdida de masa de la muestra durante el calentamiento, es menos 
satisfactorio porque debe suponerse que el agua es el único componente volatilizado. Sin 
embargo, este supuesto puede causar problemas si cualquiera de los componentes del preci- 
pitado es volátil. No obstante, el método indirecto es ampliamente utilizado para determinar 
el contenido de agua en productos comerciales. Por ejemplo, un instrumento semiautomá- 
tico para la determinación de humedad en granos de cereales puede ser adquirido en el mer- 
cado. Consiste en una balanza de plataforma sobre la cual una muestra de 10 g es calentada 
mediante una lámpara infrarroja. El porcentaje de humedad se lee directamente. 

Un ejemplo de procedimiento gravimétrico que involucra la volatilización de dióxido 
de carbono es la determinación del contenido de hidrógeno carbonato de sodio o bicar- 
bonato de sodio en las tabletas de un antiácido. Una muestra pesada de tabletas finamente 
molidas es tratada con ácido sulfúrico diluido para convertir el bicarbonato de sodio en 
dióxido de carbono: 


NaHCOs(ac) + H,SO(ac) > COl) + HOM + NaHSOs(ac) 


Como se muestra en la figura 12.8, esta reacción es realizada en un matraz conectado pri- 
mero a un tubo que contiene CaSO, que elimina el vapor de agua del flujo de la reacción 
inicial para producir un flujo de CO, puro en nitrógeno. Después, estos gases pasan a tra- 
vés de un tubo de absorción previamente pesado que contiene el absorbente Ascarita II,’ 
el cual consiste en hidróxido de sodio absorbido sobre un silicato no fibroso. Este material 
retiene dióxido de carbono por la reacción 


2NaOH + CO, > NaCO, + H,O 


“Thomas Scientific, Swedesboro, NJ. 
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Nitrógeno 
— 


— Vapor de agua y CO, CO, 
a —— — i 
j MD ii AD 
> > NaOH sobre silicato CaSO, 
ÈE T no fibroso (Ascarita) 
E E 
— 


OZ 
. CO, + 2NaOH —>— NaCO, + H,O 





O 
C 
90 


g 
09 


y 


O 
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Mezcla de reacción que contiene 
bicarbonato y ácido sulfúrico 


Tubo de secado que contiene 
CaSO; (Drierita) 


Figura 12.8 Instrumento para determinar el contenido de bicarbonato de sodio o hidrógeno carbonato de sodio de 
tabletas de antiácidos por medio de un procedimiento gravimétrico de volatilización. 


El tubo de absorción debe contener también un desecante como CaSO; para evitar la 
pérdida del agua producida en esta última reacción. 

Los sulfuros y sulfitos pueden también ser determinados mediante volatilización. El 
sulfuro de hidrógeno o el dióxido de azufre liberados a partir de la muestra después del 
tratamiento con ácido es colectado en un absorbente adecuado. 

Finalmente, el método clásico para la determinación de carbono e hidrógeno en com- 
puestos orgánicos es el procedimiento gravimétrico de volatilización en el cual los produc- 
tos de combustión (H,O y CO) son recolectados selectivamente en absorbentes pesados. 
El aumento en la masa sirve como la variable analítica. 


TAREA Si tiene acceso en línea a las revistas de la American Chemical Society (Sociedad Americana de Quí- 

E mica) en su campus, localice uno de los artículos sobre análisis clásicos escrito por C. M. Beck.’ 

LÍNEA Puede encontrar estos artículos utilizando sus identificadores de objeto digitales (DOI, por sus siglas 
en inglés) en el sitio web por: http://www.doi.org/. Beck realiza una firme defensa para revivir el 
análisis clásico. ¿Cuál es la definición de Beck de análisis clásico? ¿Por qué Beck sostiene que el aná- 
lisis clásico debe ser retomado en esta era de instrumentos automatizados y computarizados? ¿Qué 
solución propone para el problema del número cada vez menor de analistas clásicos calificados? 
Enliste tres razones por las cuales, bajo el punto de vista de Beck, debe mantenerse una cantidad de 
analistas clásicos. 


2C. M. Beck, Anal. Chem., 1994, 66(4), 224A-239A, DOI: 10.1021/ac000764001; C. M. Beck, Anal. Chem., 
1991, 63(20), 993A-1003A, DOI: 10.1021/ac000202002; C. M. Beck, Metrología, 1997, 34(1), 19-30, DOI: 
10.1088/0026-1394/34/1/4. 
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PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


12.1 Explique la diferencia entre 
*a) un precipitado coloidal y uno cristalino. 
b) un método gravimétrico de precipitación y un 
método gravimétrico de volatilización. 
*c) precipitación y coprecipitación. 
d) peptización y coagulación de un coloide. 
*e) oclusión y formación de un cristal mixto. 
f) nucleación y crecimiento de partícula. 
12.2 Defina 
*a) digestión. 
b) adsorción. 
*c) reprecipitación. 
d) precipitación a partir de una disolución homogénea. 
*e) capa contraiónica. 
f) líquido madre. 
*2) sobresaturación. 

*12.3 ¿Cuáles son las características estructurales de un agente 
quelante? 

12.4 ¿Cómo puede variarse la sobresaturación relativa 
durante la formación de un precipitado? 

*12.5 Una disolución acuosa contiene NaNO, y KBr. El ion 
bromuro es precipitado como AgBr por la adición de 
AgNOs. Después de un exceso del agente precipitante 
añadido, 

a) ¿cuál es la carga sobre la superficie de las partículas 
coloidales coaguladas? 
b) ¿cuál es la fuente de la carga? 
c) ¿qué iones conforman la capa contraiónica? 
12.6 Sugiera un método mediante el cual pueda precipitarse 
Ni?” homogéneamente como NiS. 

*12.7 ¿Qué es la peptización y cómo puede evitarse? 

12.8 Sugiera un método de precipitación para la separación 
de K* a partir de Na” y Li”. 

12.9 Escriba una ecuación mostrando cómo la masa buscada 
de una sustancia puede convertirse a la masa de la sus- 
tancia pesada del lado derecho. 


Incógnita Pesada Buscada Pesada 
*a) SO, BaSO, f) MnCLl, Mn30, 
b) Mg Mg,P,0, g) Pb3O, PbO, 
*c) In In,0, P U,P,O,; P,O; 
d) K K,PtCl, *¿) Na,B,O, * 10H,0O BO; 

*e) CuO Cu (SCN), j) NaO f 


*12.10 El tratamiento de una muestra de 0.2500 g de cloruro 
de potasio impuro con un exceso de AgNO; resultó en 
la formación de 0.2912 g de AgCl. Calcule el porcen- 
taje de KCI en la muestra. 
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12.11 El aluminio en una muestra de 1.200 g de sulfato de 
aluminio y amonio impuro fue precipitado con amo- 
niaco acuoso como Al,O3-xH)O hidratado. El precipi- 
tado fue filtrado y calcinado a 1000 °C para producir 
ALO, anhidro, el cual pesó 0.2001 g. Exprese el resul- 
tado de este análisis en términos de 
a) % NH¿ALSO,)». 

b) % ALO,. 
c) % Al. 

*12.12 ¿Qué masa de Cu(1O3), puede ser formada a partir de 
0.650 g de CuSO,¿:5H),0? 

12.13 ¿Qué masa de KIO, se necesita para convertir el cobre 
en 0.2750 g de CuSO¿:5H),O a Cu(1O3),? 

12.14 ¿Qué masa de AgI puede ser producida a partir de una 
muestra de 0.512 g que al ensayarla contiene 20.1% de 
All}? 

12.15 Los precipitados utilizados en la determinación gravi- 
métrica de uranio incluyen Na, UO- (634.0 g/mol), 
(UO,),P,0, (714 g/mol) yV20; - 2U0, (753.9 g/ 
mol). ¿Cuál de estas formas pesables proporciona la 
mayor masa de precipitado a partir de una cantidad 
dada de uranio? 

12.16 Una muestra de Al (CO3); impuro de 0.8102 g es des- 
compuesta con HCl; el CO, liberado fue colectado 
sobre óxido de calcio y al pesarlo se obtuvieron 0.0515 
g. Calcule el porcentaje de aluminio en la muestra. 

12.17 El sulfuro de hidrógeno en una muestra de 80.0 g 
de petróleo crudo fue eliminado por destilación y no 
colectado en una disolución de CdCl,. El CdS preci- 
pitado fue filtrado, lavado y calcinado para producir 
CdSO,. Calcule el porcentaje de H,S en la muestra si 
se recuperaron 0.125 g de CASO,. 

*12.18 Una muestra de 0.2121 g de un compuesto orgánico 
fue calcinada en un flujo de oxígeno y el CO, produ- 
cido fue recolectado en una disolución de hidróxido de 
bario. Calcule el porcentaje de carbono en la muestra si 
se formaron 0.6006 g de BaCO,. 

12.19 Una muestra de 7.000 g de pesticida fue descompuesta 
con sodio metálico en alcohol, y el ion cloruro libe- 
rado fue precipitado como AgCl. Exprese los resulta- 
dos de este análisis en términos de porcentaje de DDT 
(C¡¿H9C;¡5) basado en la recuperación de 0.2513 g de 
AgCI. 

*12.20 El mercurio en una muestra de 1.0451 g fue precipi- 
tado con un exceso de ácido paraperyódico, H;10O«: 


5Hg”* + 2Hs10¿ > Hg: (1O), + 10H* 


El precipitado fue filtrado, lavado para eliminar el 
agente precipitante, secado y pesado, y se recupera- 
ron 0.5718 g. Calcule el porcentaje de Hg,Cl, en la 


muestra. 
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12.21 El yoduro en una muestra que contiene también clo- 
ruro fue convertido a yodato al tratarlo con un exceso 
de bromo: 


3H,O + 3Br, + I > 6Br” + IO, + 6H” 


El bromo que no reaccionó fue eliminado por ebulli- 
ción; un exceso del ion bario fue añadido posterior- 
mente al yodato: 


Ba"*+ 210,” > Ba(IOy), 


En el análisis de una muestra de 1.59 g se recuperaron 
0.0538 g de yodato de bario. Exprese los resultados de 
este análisis como porcentaje de yoduro de potasio. 

12.22 El nitrógeno amoniacal puede determinarse por el 
tratamiento de la muestra con ácido cloroplatínico; el 
producto es cloroplatinato de amonio: 


H PtCl + 2NH,¿* > (NH.PtCl + 2H* 


El precipitado se descompone por calcinación, produ- 
ciendo platino metálico y productos gaseosos: 


(NH¿),PtCl > Pt(s) + 2Cl le) + 2NHx(g) + 2HCl(g) 


Calcule el porcentaje de amoniaco en una muestra si 
0.2115 g produjeron 0.4693 g de platino. 

12.23 Una porción de 0.6447 g de dióxido de manganeso 
fue añadido a una disolución ácida en la cual se disol- 
vió una muestra de 1.1402 g que contenía cloruro. La 
liberación del cloro ocurrió como consecuencia de la 
siguiente reacción: 


MnO;,(s) + 2CI” + 4H* > Mn?” + Cl(g + 2H,0 


Después de completarse la reacción, el exceso de MnO, 
fue colectado por filtración, lavado y pesado, y se recu- 
peraron 0.3521 g. Exprese los resultados de este análisis 
en términos de porcentaje de cloruro de aluminio. 

*12.24 Una serie de muestras de sulfato es analizada por pre- 
cipitación en forma de BaSO,. Si se sabe que el conte- 
nido de sulfato en estas muestras varía entre 20 y 55%, 
¿cuál es la masa mínima de muestra que debe tomarse 
para asegurar que la masa del precipitado producido no 
sea menor que 0.200 g? ¿Cuál es la masa máxima de 
precipitado que se debe esperar si se toma dicha canti- 
dad de muestra? 

12.25 La adición de dimetilglioxima, H,C¿H¿O,N,, a una 

disolución que contiene el ion níquel(II) da como 
resultado un precipitado: 


N + 2H,C,¿H¿O.N, > 2H*+ Ni(HC¿H¿O,N»), 


La dimetilglioxima de níquel es un precipitado volumi- 
noso que es inconveniente de manipular en cantidades 
mayores que 175 mg. La cantidad de níquel en un tipo 
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de aleación de un imán permanente varía entre 24 y 

35%. Calcule el tamaño de muestra que no debe exce- 

derse cuando se analizan estas aleaciones para determi- 

nar níquel. 

*12.26 La eficiencia de un catalizador particular es altamente 
dependiente de su contenido de circonio. El material 
inicial para esta preparación es recibido en lotes que 
contienen entre 68 y 84% ZrCl,. El análisis de rutina 
basado en la precipitación de AgCl es factible, habiendo 
establecido que no existen en la muestra fuentes del ion 
cloruro distintas del ZrCl,. 

a) ¿Qué masa de muestra debe tomarse para asegu- 
rar un precipitado de AgCl que pese por lo menos 
0.400 g? 

b) Si se utiliza esta masa de muestra, ¿cuál es la masa 
máxima de AgCl que puede esperarse en este 
análisis? 

c) Para simplificar los cálculos, ¿qué masa de mues- 
tra debe tomarse para tener un porcentaje de ZrCl, 
que exceda la masa de AgCl producido por un fac- 
tor de 100? 

12.27 Una muestra de 0.8720 g de una mezcla que consiste 

únicamente en bromuro de sodio y bromuro de potasio 
produce 1.505 g de bromuro de plata. ¿Cuáles son los 
porcentajes de las dos sales en la muestra? 

*12.28 Una muestra de 0.6407 g que contienen los iones clo- 

ruro y yoduro producen un precipitado de haluro de 
plata que pesa 0.4430 g. Este precipitado fue calentado 
intensamente en un flujo de Cl, gaseoso para convertir 
el AgI en AgCl; al completarse este tratamiento, el pre- 
cipitado pesó 0.3181 g. Calcule el porcentaje de clo- 
ruro y yoduro en la muestra. 

12.29 El fósforo en una muestra de 0.2091 fue precipitada 
como el ligeramente soluble (NH¿)3PO,¿:12M005. 
Este precipitado fue filtrado, lavado y redisuelto en 
ácido. El tratamiento de la disolución resultante con un 
exceso de Pb”* resultó en la formación de 0.2922 g de 
PbMoO,. Exprese los resultados de este análisis en tér- 
minos de porcentaje de P,O.. 

*12.30 ¿Cuál es la masa en gramos de CO, liberado en la des- 
composición completa de una muestra de 2.300 g que 
es 38.0% MgCO, y 42% K,CO, en masa? 

12.31 Una muestra de 6.881 g que contiene cloruro de mag- 
nesio y cloruro de sodio fue disuelta en suficiente agua 
para producir 500 mL de disolución. El análisis para 
determinar el contenido de cloruro de una alicuota de 
50.0 mL resultó en la formación de 0.5923 g de AgCI. 
El magnesio en una segunda alicuota de 50.0 mL fue 
precipitado como MgNH¿POy; tras la calcinación se 
encontraron 0.1796 g de Mg,P,0,. Calcule el porcen- 
taje de MgCl,-6H,0O y de NaCl en la muestra. 

12.32 Una porción de 50.0 mL de una disolución que con- 
tiene 0.200 g de BaCl,-2H,0O es mezclada con 50.0 mL 
de una disolución que contiene 0.300 g de NalO). 
Suponga que la solubilidad del Ba(1O3), en agua es 


insignificante y calcule 


a) la masa del precipitado Ba(1O3),. 
b) la masa del compuesto sin reaccionar que perma- 
nece en disolución. 


12.33 Cuando una porción de 100.0 mL de una disolución que 


contiene 0.500 g de AgNO, es mezclada con 100.0 mL 

de una que contiene 0.300 g de K,CrO,, se forma un 

precipitado rojo brillante de Ag,CrO,. 

a) Suponiendo que la solubilidad del Ag,CrO, es 
insignificante, calcule la masa del precipitado. 

b) Calcule la masa del componente sin reaccionar que 
permanece en disolución. 


12.34 Desafío: En el tracto urinario se forman cálculos 


cuando ciertas sustancias químicas se concentran en 

la orina. Por mucho, los cálculos más comunes en el 

riñón son aquellos formados por calcio y oxalato. Se 

sabe que el magnesio inhibe la formación de cálculos 

en el riñón. 

a) La solubilidad del oxalato de calcio (CaC,O,) en la 
orina es 9 X 10° M. ¿Cuál es el producto de solu- 

bilidad, Bos de CaC,O, en la orina? 

b) La solubilidad del oxalato de magnesio (MgC,04) 
en la orina es 0.0093 M. ¿Cuál es el producto de 

solubilidad, K de MgC,0O, en la orina? 

c) La concentración de calcio en la orina es aproxima- 
damente 5 mM. ¿Cuál es la concentración máxima 
de oxalato que puede ser tolerada sin precipitar 


CaC,O.? 


d) 


e) 


f) 


h) 
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El pH de la orina del sujeto A fue de 5.9. ¿Qué 
fracción total de oxalato, cr, está presente como 
ion oxalato, C,O4?, a pH 5.9? Los valores de K, 
para el ácido oxálico en la orina son los mismos 
que en agua. Sugerencia: Encuentre la proporción 
[C,041/cy a pH 5.9. 

Si la concentración total de oxalato en la orina del 
sujeto A fue de 15.0 mM, ¿se formaría un precipi- 
tado de oxalato de calcio? 

En realidad, el sujeto A no muestra presencia de 
cristales de oxalato de calcio en la orina. Sugiera 
una explicación razonable para esta observación. 
¿Por qué el magnesio inhibe la formación de crista- 
les de CaC,Oz? 

¿Por qué a los pacientes con cálculos de CaCO; en 
los riñones se les recomienda tomar grandes canti- 
dades de agua? 

El calcio y magnesio en una muestra de orina fue- 
ron precipitados como oxalatos. Un precipitado 
mezclado de CaC,O¿y MgC,O, resultó y fue anali- 
zado por un procedimiento termogravimétrico. La 
mezcla del precipitado fue calentada para formar 
CaCO, y MgO. Esta segunda mezcla pesó 0.0433 g. 
Después de la calcinación para formar CaO y 
MgoO, el sólido resultante pesó 0.0285 g. ¿Cuál es 
la masa de Ca en la muestra original? 
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Los métodos de valoración se 
basan en la determinación de 
la cantidad de un reactivo de 
concentración conocida que se 
necesita para reaccionar com- 
pletamente con el analito. Este 
reactivo puede ser una disolu- 
ción estándar de un compuesto 
químico o una corriente eléc- 
trica de magnitud conocida. 


En las valoraciones volumé- 
tricas la cantidad que se mide 
es el volumen de un reactivo 
estándar. 


En las valoraciones coulom- 
bimétricas la cantidad que se 
mide es la cantidad de carga 
requerida para completar la re- 
acción con el analito. 


Valoraciones 
en química analítica 


Las valoraciones son ampliamente utilizadas en química analítica para determinar ácidos, bases, agentes 
oxidantes, agentes reductores, iones metálicos, proteínas y muchas otras especies químicas. Las valora- 
ciones se basan en la reacción que se da entre un analito y un reactivo estándar conocido como titulante. 
Dicha reacción tiene una estequiometría conocida y reproducible. En una valoración se determina el volu- 
men o la masa de titulante necesaria para reaccionar completamente con el analito, y este dato se utiliza 
posteriormente para calcular la cantidad de analito. En la figura se muestra una valoración basada en 
volumen, en la cual el reactivo estándar se añade desde una bureta hacia el matraz Erlenmeyer en el que 
se lleva a cabo la reacción. En algunas valoraciones, conocidas como valoraciones coulombimétricas, se 
mide la cantidad de carga requerida para consumir al analito por completo. En cualquier valoración, el 
punto de equivalencia química, llamado punto final cuando se determina experimentalmente, se hace 
evidente por el cambio de color de un indicador o por el cambio en una respuesta instrumental. En este 
capítulo se presentan los principios básicos de las valoraciones y los cálculos que se utilizan para deter- 
minar la cantidad de un analito desconocido. También se presentan las curvas de valoración, las cuales 
muestran el progreso de la valoración. Dichas curvas se utilizarán en capítulos posteriores de este libro. 


os métodos de valoración, también llamados métodos volumétricos, incluyen un gran número 

de poderosos procedimientos cuantitativos que se basan en medir la cantidad de un reactivo 
de concentración conocida que es consumido por un analito durante una reacción química o elec- 
troquímica. Las valoraciones volumétricas involucran la medición del volumen de una disolución 
de concentración conocida que es necesario para reaccionar completamente con el analito. En las 
valoraciones gravimétricas se mide la masa de dicho reactivo en lugar de su volumen. En las valo- 
raciones coulombimétricas, el “reactivo” es una corriente eléctrica de magnitud conocida que con- 
sume al analito. Para este tipo de valoración, se mide el tiempo requerido (y, por lo tanto, la carga 
total) necesario para completar la reacción electroquímica (véase la sección 22D.5). 

Este capítulo presenta el material introductorio que aplica para los diferentes tipos de 
valoraciones que existen. Los capítulos 14, 15 y 16 se enfocan en el estudio de los diferentes 
tipos de valoraciones por neutralización, en las cuales el analito y el titulante experimentan 
reacciones ácido-base. El capítulo 17 incluye información sobre las valoraciones en las cuales 
las reacciones analíticas involucran la formación de complejos o la formación de precipitados. 
Estos métodos son de particular importancia para determinar una gran variedad de cationes. 
Finalmente, los capítulos 18 y 19 están dedicados al estudio de los métodos volumétricos en 
los cuales las reacciones analíticas involucran transferencia de electrones. Por lo general, estos 
métodos se llaman valoraciones redox. Algunos métodos adicionales de valoración se estudian 
en capítulos posteriores. Estos métodos incluyen las valoraciones amperométricas en la sección 
23B.4 y las valoraciones espectrofotométricas en la sección 264.4. 


13A Algunos conceptos utilizados en las valoraciones volumétricas 


ALGUNOS CONCEPTOS UTILIZADOS 


13A EN LAS VALORACIONES VOLUMÉTRICAS 


Una disolución estándar (o titulante estándar) es un reactivo de concentración conocida 
que se utiliza para llevar a cabo una valoración volumétrica. La valoración se lleva a cabo 
añadiendo lentamente la disolución estándar desde una bureta o algún otro aparato dispensa- 
dor de líquidos hacia una disolución que contiene al analito; se sigue este proceso hasta que se 
pueda juzgar que la reacción entre los dos se ha completado. El volumen o masa de reactivo 
necesario para completar la valoración se determina a partir de la diferencia entre la lectura 
inicial y la lectura final. El proceso de la valoración volumétrica se muestra en la figura 13.1. 

A veces es necesario añadir un exceso del titulante estándar para después determinar 
dicho exceso por medio de una valoración por retroceso con un segundo titulante están- 
dar. Por ejemplo, la cantidad de fosfato en una muestra se puede determinar añadiendo 
un excedente medido de una disolución estándar de nitrato de plata a la muestra, lo cual 
lleva a la formación de fosfato de plata insoluble: 


3Ag* + POL > AgzPO4(s) 


Posteriormente, el exceso de nitrato de plata se retrotitula con una disolución estándar de 
tiocianato de potasio: 


Ag" + SCN —> AgSCN ls) 


La cantidad de nitrato de plata es químicamente equivalente a la cantidad del ion fosfato 
más la cantidad del tiocianato utilizado para la valoración por retroceso. La cantidad de 
fosfato se determina entonces calculando la diferencia entre la cantidad de nitrato de plata 
y la cantidad de tiocianato. 


13A.1 Puntos de equivalencia y puntos finales 


El punto de equivalencia en una valoración es el punto teórico que se alcanza cuando 
la cantidad de titulante añadido es químicamente equivalente a la cantidad de analito 
en la muestra. Por ejemplo, el punto de equivalencia en la valoración de cloruro de sodio 
con nitrato de plata ocurre exactamente después de que se ha añadido un mol de ion plata 
por cada mol de ion cloruro en la muestra. El punto de equivalencia en la valoración de 
ácido sulfúrico con hidróxido de sodio se alcanza después de introducir 2 moles de base 
por cada mol de ácido. 

No se puede determinar el punto de equivalencia de una valoración de manera experi- 
mental. En lugar de eso, solo se puede estimar su posición observando algún cambio físico 
asociado con la condición de equivalencia química. La posición de este cambio se llama 
punto final de la valoración. Durante una valoración siempre se intenta estar seguro de 
que cualquier diferencia de masa o volumen entre el punto de equivalencia y el punto 
final sea pequeña. Sin embargo, dichas diferencias existen, y son el resultado tanto de 
cambios físicos inadecuados como de la poca habilidad del analista para observarlos. La 
diferencia en el volumen o la masa entre el punto de equivalencia y el punto final se 
conoce como error en la valoración. 

Por lo general, los indicadores se añaden al analito en disolución para producir cam- 
bios físicos observables (que ponen en evidencia el punto final) cuando se llega al punto 
de equivalencia o cerca de él. En la región cercana al punto de equivalencia ocurren cam- 
bios grandes en la concentración relativa del analito o del titulante. Estos cambios de 
concentración provocan cambios en la apariencia del indicador. Los cambios típicos en 


'Para una revisión detallada sobre los métodos volumétricos, véase J. I. Watters, en Treatise on Analytical 


Chemistry, I. M. Kolthoff y P J. Elving, Eds., Parte I, Vol. 11, Cap. 114. Nueva York: Wiley, 1975. 
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Una disolución estándar es un 
reactivo de concentración cono- 
cida. Las disoluciones estándar se 
usan en las valoraciones y en otros 
muchos tipos de análisis químicos. 


La valoración por retroceso es 

un proceso en el que el exceso de 
disolución estándar utilizado para 
consumir un analito se determina 
por medio de una valoración con 
una segunda disolución estándar. 
Las valoraciones por retroceso son 
necesarias cuando la velocidad de la 
reacción entre el analito y el reac- 
tivo es lenta o cuando la disolución 
estándar carece de estabilidad. 


El punto de equivalencia es el 
punto de una valoración en el cual 
la cantidad de reactivo estándar 
añadido es equivalente a la canti- 
dad de analito. 


El punto final es el punto de la va- 
loración en el que ocurre un cam- 
bio físico que está asociado con la 
condición de equivalencia química. 


En los métodos volumétricos, el 
error en la valoración está dado 
por: 

LSI la 
donde V., es el volumen real de 
reactivo necesario para alcanzar 
el punto final y V,, es el volumen 
teórico necesario para alcanzar el 
punto de equivalencia. 
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Figura 13.1 El proceso de 
valoración. 


O Charles D. Winters 


Valoraciones en química analítica 





Montaje instrumental típico 
para llevar a cabo una valora- 
ción. El aparato consiste en 
una bureta, unas pinzas para 
bureta, un soporte con una 
base blanca de porcelana para 
proporcionar el fondo ade- 
cuado para observar cambios 
en el indicador y un matraz 
Erlenmeyer de boca ancha en 
el que se coloca un volumen 
conocido de la disolución a 
ser titulada. La disolución se 
coloca en el matraz utilizando 
una pipeta como se muestra 
en la figura 2.22. 





O Charles D. Winters 


Durante la valoración. El titu- 
lante se añade al matraz que se 
mantiene en agitación hasta que 
el color del indicador aparece y 
se mantiene. En la región inicial 
de la valoración, el titulante se 
puede añadir rápidamente; sin 
embargo, mientras se aproxima 
el punto final, deben añadirse 
porciones de titulante cada vez 
menores; en el punto final, 
añadir menos de media gota de 
titulante debe provocar un cam- 
bio de color en el indicador. 


O Charles D. Winters 


Detalle de la graduación de 
la bureta. Por lo general, la 
bureta se llena con la diso- 
lución titulante hasta uno 
o dos mL por debajo del 
cero en la parte superior. El 
volumen de titulante se lee 
en el 0.01 mL más cercano. 
El punto de referencia en el 
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Antes de comenzar la valora- 
ción. La disolución que se va 
a titular, en este ejemplo, un 
ácido, se coloca en el matraz, 
y se añade el indicador como 
se muestra en esta fotografía. 
El indicador en este caso es 
fenolftaleína, la cual cambia 
a color rosa en medio básico. 


menisco y la posición ade- 
cuada para leerlo se mues- 
tran en la figura 2.21. 


O Charles D. Winters 
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Punto final de la valoración. El punto final se alcanza cuando 
el color rosa apenas perceptible de la fenolftaleína persiste. El 
matraz a la izquierda muestra la valoración a menos de media 
gota antes del punto final; el matraz en el centro muestra 

el punto final. La lectura final de la bureta se hace en este 
punto, y el volumen de base utilizada en la valoración se 
calcula a partir de la diferencia entre la lectura inicial y la lec- 
tura final de la bureta. El matraz a la derecha muestra lo que 
sucede cuando se añade un pequeño exceso de base a la mez- 
cla de valoración. La disolución se vuelve de un color rosa 
oscuro cuando se rebasa el punto final de la valoración. En 
la lámina a color 9, del material de apoyo al final del libro, 
es mucho más fácil observar el cambio de color en el punto 
final que en esta lámina en blanco y negro. 


los indicadores incluyen la aparición o desaparición de un color, cambios de color, y la 
aparición o desaparición de turbidez. Por ejemplo, el indicador que se utiliza en la valora- 
ción por neutralización de ácido clorhídrico con hidróxido de sodio es la fenolftaleína, que 
provoca un cambio de color en la disolución, la cual pasa de incolora a rosa una vez que se 
ha añadido un exceso de hidróxido de sodio. 

Generalmente se utilizan instrumentos para detectar los puntos finales de una valora- 
ción. Estos instrumentos responden a ciertas propiedades de la disolución que cambian 
de manera característica durante la valoración. Entre dichos instrumentos se encuentran 
los colorímetros, turbidímetros, espectrofotómetros, monitores de temperatura, refractó- 
metros, voltímetros, medidores de corriente y medidores de conductividad. 


13A.2 Estándares primarios 


Un estándar primario (o patrón primario) es un compuesto altamente purificado que sirve 
como material de referencia en las valoraciones y otros métodos analíticos. La exactitud de un 
método depende de manera crítica de las propiedades del estándar primario. A continuación 
se presentan algunos requerimientos importantes que debe cumplir un estándar primario: 


1. Alta pureza. Deben existir métodos disponibles para confirmar su pureza. 

2. Estabilidad atmosférica. 

3. Ausencia de agua de hidratación de tal manera que la composición del sólido no cam- 
bie con variaciones en la humedad. 

4. Bajo costo. 

5. Solubilidad razonable en el medio de valoración. 

6. Masa molar razonablemente grande de tal manera que el error relativo asociado con la 
pesada del estándar sea mínimo. 


Muy pocos compuestos cumplen o se acercan a cumplir estos criterios, y solo un 
pequeño número de sustancias usadas como estándares primarios están disponibles de 
manera comercial. Como consecuencia, muchas veces se deben utilizar compuestos 
menos puros en lugar de los estándares primarios. La pureza de estos estándares secunda- 
rios se debe establecer por medio de análisis cuidadosos. 


FEF] DISOLUCIONES ESTÁNDAR 


Las disoluciones estándar desempeñan una función central en todas las valoraciones. Por 
lo tanto, se debe considerar cuáles son las propiedades deseables para estas disoluciones, 
cómo se preparan y cómo se expresan sus concentraciones. La disolución estándar ¿deal 
para un método volumétrico debe: 


1. Ser lo suficientemente estable de tal manera que su concentración deba ser determi- 
nada una sola vez; 

2. Reaccionar rápidamente con el analito de tal manera que el tiempo requerido entre las 
adiciones de reactivo sea mínimo; 

3. Reaccionar de manera más o menos completa con el analito de modo que se obtengan 
puntos finales satisfactorios, y 

4. Experimentar reacciones selectivas con el analito que puedan ser descritas por medio 
de ecuaciones balanceadas. 


Pocos reactivos cumplen por completo con estos puntos. 

La exactitud de una valoración no puede ser mejor que la exactitud de la concentración de 
la disolución estándar utilizada. Existen dos métodos básicos para establecer la concentración 
de estas disoluciones. En el primer método o método directo se determina cuidadosamente 
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Un estándar primario es un com- 
puesto ultra puro que sirve como 
material de referencia para una 
valoración y para otros tipos de 
análisis cuantitativos. 


Un estándar secundario es un 
compuesto cuya pureza ha sido 
determinada por medio de análisis 
químicos. El estándar secundario 
sirve como material estándar de tra- 
bajo para valoraciones y otros tipos 
de análisis. 
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En la estandarización, la concen- 
tración de una disolución volu- 
métrica se determina titulándola 
contra una cantidad cuidadosa- 
mente medida de un estándar 
primario o secundario o contra un 
volumen conocido de otra disolu- 
ción estándar. 


n ) 


donde na es la cantidad de 
A, ma es la masa de A, y Ma 
es la masa molar de A. 


a o ny = VXC, » 


Cualquier combinación de y 
gramos, moles y litros se 
puede expresar en miligra- 
mos, milimoles y mililitros. 
Por ejemplo, una disolución 
0.1 M contiene 0.1 mol de una 
especie por litro o 0.1 mmol 
por mililitro. De manera simi- 
lar, el número de moles de un 
compuesto es igual a la masa 
en gramos de ese compuesto 
dividido entre su masa molar 
en gramos o la masa en mili- 
gramos dividida entre su masa 
milimolar en miligramos. 


Valoraciones en química analítica 


la masa del estándar primario que se disuelve en un disolvente adecuado y posteriormente 
se diluye a un volumen conocido en un matraz volumétrico. El segundo método se conoce 
como estandarización; en este, el titulante que se va a estandarizar se usa para titular 
1) una masa conocida de estándar primario, 2) una masa conocida de estándar secundario, 
o 3) el volumen de una disolución estándar cuidadosamente medido. Un titulante que es 
estandarizado también se llama disolución estándar secundaria. La concentración de una 
disolución estándar secundaria está sujeta a una mayor incertidumbre que la concentra- 
ción de una disolución estándar primaria. Entonces, si tenemos opción, se deben preparar 
las disoluciones por el método directo. Muchos reactivos, sin embargo, carecen de las pro- 
piedades requeridas por un estándar primario y, por lo tanto, requieren estandarizarse. 


[Ele] CÁLCULOS VOLUMÉTRICOS 


Como se indicó en la sección 4B.1, se puede expresar la concentración de una disolución 
de diferentes maneras. Para las disoluciones estándar utilizadas en la mayoría de las valora- 
ciones, por lo general se utilizan la concentración molar, c, o la concentración normal, 
cy. La concentración molar es el número de moles de reactivo que están contenidos en un 
litro de disolución, y la concentración normal es el número de equivalentes de reactivo 
en el mismo volumen. 

A lo largo de este texto se basan los cálculos volumétricos exclusivamente en la concen- 
tración molar y las masas molares. En el apéndice 7 se trata el tema de cómo se llevan a 
cabo los cálculos volumétricos con base en la concentración normal y las masas equivalen- 
tes; estos términos y sus usos se pueden encontrar comúnmente en la literatura de ciencias 
de la salud e industrial. 


13C.1 Algunas relaciones útiles 


La mayoría de los cálculos volumétricos se basan en dos pares de ecuaciones sencillas que 
se derivan de las definiciones del mol, el milimol y la concentración molar. Para una espe- 
cie química A, se puede escribir: 


masa A (g) 
cantidad de A (mol). = == (13.1) 


masa molar A (g/mol) 


masa A (g) 
cantidad de A (mmol) = ————— ~~ (13.2) 
masa molar A (g/mmol) 


El segundo par de ecuaciones se deriva de la definición de concentración molar, esto es: 


LA 
cantidad de A (mol) = V(L) X ca 2 (13.3) 
mmol A 
cantidad de A (mmol) = V (mL) X ca ~ (13.4) 


donde V es el volumen de la disolución. 
Las ecuaciones 13.1 y 13.3 se usan cuando se miden los volúmenes en litros; las ecua- 
ciones 13.2 y 13.4 se utilizan cuando las unidades de volumen son mililitros. 
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13C.2 Cálculo de la concentración molar 
de disoluciones estándar 


Los siguientes tres ejemplos ilustran la manera de calcular las concentraciones de reactivos 
volumétricos. 


EJEMPLO 13.1 


Describa la preparación de 2.000 L de AgNO, 0.0500 M (169.87 g/mol) a partir del 
sólido de grado estándar primario (o patrón primario). 


Solución: 


cantidad de AgNO; = Von) X Cano, (mol/L) 


0.0500 mol AgNO; 
2.00 k x ——— = 0.100 mol AgNO; 


Para calcular la masa del AgNO, se reordena la ecuación 13.2 para obtener: 


169.87 g AgNO; 
mol AgNO; 


masa de AgNO, = 0.1000 mol AgNO; X 


16.987 g AgNO; 


Por lo tanto, la disolución (o solución) se debe preparar disolviendo 16.987 g de AgNO; 


en agua y diluyendo hasta la marca de 2.000 L en un matraz volumétrico. 


EJEMPLO 13.2 


Se necesita una disolución estándar de Na* 0.0100 M para calibrar un método de 
electrodo ion selectivo para determinar sodio. Describa la manera en la que se 
prepararían 500 mL de esta disolución a partir del estándar primario (o patrón 
primario) Na,CO, (105.99 g/L). 


Solución 


Se quiere calcular la masa de reactivo requerido para producir una concentración de es- 
pecies de 0.0100 M. En este caso, se expresará la concentración en milimoles dado que el 
volumen está en expresado en mililitros. Dado que el Na,CO, se disocia en agua para pro- 
ducir dos iones Na”, se puede escribir el número de milimoles de Na,CO; que se necesitan 
como sigue: 


0.0100 mmelNa?” _ 1 mmol Na,CO, 


cantidad de Na,CO, = 500 mE X E Xx Ems 
= 2.50 mmol 
A partir de la definición de milimol, se escribe: 
mg Na CO, 


masa de Na,CO, = 2.50 mmelNa3€0; X 105.99 == 
mmolNa¿E€O; 


= 264.975 mg Na,CO;, 


Dado que hay 1000 mg/g, o 0.001 g/mg, la disolución se debe preparar disolviendo 
0.265 g de Na,CO;) en agua para después diluirlos a 500 mL. 
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Valoraciones en química analítica 


EJEMPLO 13.3 


¿Cómo se prepararían porciones de 50.00 mL de disoluciones estándar que ten- 
gan una concentración de Na* de 0.00500 M, 0.00200 M y 0.00100 M a partir de la 
disolución en el ejemplo 13.2? 


Solución 


El número de milimoles de Na* tomado de la disolución concentrada debe ser igual al 
número de milimoles de Na” en las disoluciones diluidas. Por lo tanto, 


Cantidad de Na” en la sol conc = cantidad de Na” en la sol dil 


Es importante recordar que el número de milimoles es igual al número de milimoles por 
mililitro multiplicado por el número de mililitros, esto es: 


I 


conc conc 


= Va X Cay 


donde V 


conc 
; ; de : : 
respectivamente, Y Coonc Y Ca SON sus concentraciones molares de Na”. Para la disolución 


0.00500 M, esta ecuación se puede reordenar como: 


y Va son los volúmenes en mililitros de las disoluciones concentrada y diluida 


Vai ~ Cii 50.0mL X 0.005 mmolNa mE 
Y. = A A 7 MoL 
Cconc 0.0100 mmolNa tmi 


Por lo tanto, para producir 50.0 ml de Na* 0.00500 M, se deben diluir 25.0 mL de la di- 
solución concentrada original hasta obtener un volumen de exactamente 50.0 mL. 

Repita el cálculo para las otras dos molaridades para confirmar que diluir 10.0 y 
5.00 mL de la disolución concentrada hasta obtener un volumen de 50.0 mL produce las 
concentraciones deseadas. 


13C.3 Tratamiento de los datos en valoraciones 


Hasta este momento se han expuesto dos tipos de cálculos volumétricos. En el primero, 
se calculan las concentraciones de las disoluciones que se deben estandarizar contra un 
estándar primario o contra otra disolución estándar. En el segundo, se calcula la cantidad 
de analito en una muestra a partir de los datos de valoración. Ambos tipos de cálculos 
están basados en tres relaciones algebraicas. Dos de estas son las ecuaciones 13.2 y 13.4, 
las cuales se basan en milimoles y mililitros. La tercera es la relación estequiométrica que 
existe entre el número de milimoles del analito con el número de milimoles del titulante. 


Cálculo de las concentraciones molares 
a partir de datos de estandarización 


Los ejemplos 13.4 y 13.5 ilustran la manera de tratar los datos obtenidos de una 
estandarización. 


EJEMPLO 13.4 


Una alícuota de 50.00 mL de una disolución de HCl requirió que se añadieran 
29.71 mL de Ba(OH), 0.01963 para alcanzar el punto final con el indicador verde 
de bromocresol. Calcule la concentración molar del HCl. 


Solución 


En la valoración, 1 mmol de Ba(OH), reacciona con 2 mmol de HCI: 


Ba(OH), + 2HCI > Bach + 2H,0 
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Por lo tanto, la relación estequiométrica es: 


2 mmol HCI 
1 mmol Ba(OH), 


relación estequiométrica = 


El número de milimoles del estándar se calcula sustituyendo en la ecuación 13.4: 


mmol Ba(OH), 


cantidad de Ba(OH), = 29.71 mL Bx-tOM), X 0.01963 
í 7 mL Ba(OD) 


Para encontrar el número de milimoles de HCI, se multiplica este resultado por la relación 
estequiométrica determinada mediante la reacción de la valoración: 


2 mmol HCl 


cantidad de HCl =(29.71X 0.01963) mmel BafOH), X a 
mmol Ba(OD), 

Al determinar el número 

de cifras significativas 

que se retienen en los 

cálculos volumétricos, se 

considera que la relación 


Para obtener el número de milimoles de HCl por mL, se divide entre el volumen total del 
ácido. Por lo tanto: 


(29.71 X 0.01963 X 2) mmol HCI 


C = 
> 50.0 mL HCI estequiométrica es conocida 
de manera exacta, sin 
= 0.023328 muola = 0.02333 M incertidumbres. 
mL HCI 


EJEMPLO 13.5 


La valoración de 0.2121 g de Na,C,O, puro (134.00 g/mol) requirió 43.31 mL de 
KMnO.. ¿Cuál es la concentración molar de la disolución de KMnO? La reacción 
química es: 


Amo CO +16H' —>2Mn*” + 10C0 GEO 


Solución 


Para esta ecuación, se observa que: 


2 mmol KMnO, 
5 mmol Na,C,O, 


relación estequiométrica = 
La cantidad de estándar primario de Na,C,O, está dada por la ecuación 13.2: 


1 mmol NaCO; 


cantidad de Na,C,0¿= 0.2121 g Na,€307 X 0.13400 g Na,G,07 


(continúa) 
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Para obtener el número de milimoles de KMnO,, se multiplica este resultado por la rela- 
ción estequiométrica: 





0.2121 2 mmol KMnO; 
cantidad de KMnO, = mmol NSO X e 
0.1340 NE 


La concentración de KMnO; se obtiene después dividiendo entre el volumen consumido. 
Por lo tanto, 


- Xo.13400 "5 O 
pro, 43.31 mL KMnO, 


022 2 
(=a X 2) mmol KMnO; 


Note que las unidades se escriben en las fórmulas durante todos los cálculos para revi- 
sar que las relaciones utilizadas en los ejemplos 13.4 y 13.5 son correctas. 


Cálculo de la cantidad de un analito 
a partir de los datos de una valoración 


Como se muestra en los siguientes ejemplos, el método sistemático que se acaba de des- 
cribir también es útil para calcular las concentraciones de un analito a partir de los datos 
obtenidos en una valoración. 


EJEMPLO 13.6 


Una muestra de un mineral de hierro de 0.8040 g se disuelve en ácido. Posterior- 
mente el hierro se reduce a Fe?” y se titula con 47.22 mL de una disolución de 
KMnO, 0.02242 M. Calcule los resultados de este análisis en términos de a) % Fe 
(55.847 g/mol) y b) % Fe¿O, (231.54 g/mol). 


Solución 


La reacción entre el analito y el reactivo se describe por medio de la siguiente ecuación: 
MnO; + 5Fe** + 8H* > Mn”* + 5Fe* + 4H,0 


5 mmol Fe?” 


a) Relación estequiométrica = O, 
idad de KMnO,¿=47.22 y 0.02242 mmol KMnO, 
cantida € nO; 4 - 
5 ] F Pa 
cantidad de Fe** = (47.22 X 0.02242) mmo KMnO7; X — 
mmol KMnO7 
ana dad de Fes cestá dada por: 
g Fe 


masa de Fe”? = (47.22 X 0.02242 X5) mmołFe*® X 0.055847 ———3 
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El porcentaje de Fe?” es: 


(47.22 X 0.02242 X 5 X 0.055847) g Fe 


% Fet = MMMM X 100% = 36.77% 
i 0.8040 g muestra i i 


b) Para determinar la relación estequiométrica correcta, es importante observar que: 
5 Fe** = 1 MnO; 
Por lo tanto, 


5 FezO, = 15 Fe?* = 3 MnO; 


5 mmol FezO, 
3 mmol KMnO, 


relación estequiométrica = 


Como en el inciso a), 


47.22 mL KMnO; X 0.02242 mmol KMnO; 


cantidad de KMnO; = 
mL KMnO; 


5 mmol FezO, 
cantidad de FezO, = (47.22 X 0.02242) mmo KMnO7 X 


3 mmo KMnO7 

d F O -= (4 22 X 0.02242 x 3) mot FeO; x 0.23154 5030 E 
masa de re I. A 7 

IA 3 IDA HFe0; 


47.22 X 0.02242 X 5) X 0.23154 g FezO, 


% FeO; = A 100% = 50.81% 
0.8040 g muestra 


ARTÍCULO 13.1 


Otro enfoque al ejemplo 13.6a 


Para algunas personas es más fácil escribir la solución a un problema de tal manera que 
las unidades en el denominador de cada término sucesivo se eliminen con las unidades en 
el numerador de cada término precedente hasta que se obtienen las unidades finales de la 
respuesta.” Por ejemplo, la solución del inciso 4) del ejemplo 13.6 se escribe 


0.02242 mmolKMnO; 5 mmebFe > 0.055847 g Fe 
mL KMnNO,; 1 mmolKMnO,; mmol Fe 


47.22 mL KMnO; X 


1 


x ————————— x 100% = 36.77% Fe 
0.8040 g muestra 





“Este proceso se conoce como método del factor unitario. Algunas veces también se le llama, de manera equi- 
vocada, análisis dimensional. Para una explicación más profunda del análisis dimensional, lleve a cabo una 


búsqueda en el sitio de Wikipedia. 
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EJEMPLO 13.7 


Una muestra de 100.0 mL de agua salobre se hizo amoniacal, y el sulfuro que con- 
tenía se tituló con 16.47 mL de AgNO, 0.02310 M. La reacción analítica es: 


2Ag" + S* > Ag.Sís) 


Calcule la concentración de H,S en el agua en partes por millón c pm 


Solución 


En el punto final, 


1 mmol H),S 
2 mmol AgNO; 


relación estequiométrica = 


mmol AgNO, 
cantidad de AgNO; = 16.47 mLAgNO; X 0.02310 ————— 


3 
1 mmol H,S 
2 mmol AgNO; 
g HS 


2 


cantidad de H,S = (16.47 X 0.02310) mmolAgNO; X 


l 
masa de H,S = (1647 x 0.02310 X 5) mmeH5S X 0.034081 


= 6.483 X 10 g H,S 


6.483 TTO HS 
w  —_ ___ _— Q_—_————_— O 
E 100.0 mL-muestra X1.00 g muestra /mL-muestra 


64.8 ppm 


ARTÍCULO 13.2 
Redondeando la respuesta del ejemplo 13.7 
Observe que los datos del ejemplo 13.7 contienen cuatro o más cifras significativas; sin 


embargo, la respuesta se redondeó a tres. ¿Por qué? 
Se puede tomar la decisión de redondear haciendo un par de cálculos mentales. Con- 


sidere que los datos introducidos son inciertos hasta una parte en la última cifra signifi- 


cativa. El error relativo más grande podría asociarse entonces al tamaño de la muestra. En 
el ejemplo 13.7, la incertidumbre relativa es de 0.1/100.0. Por lo tanto, la incertidumbre 
es de 1 parte en 1000 (comparada con 1 parte en 1647 para el volumen de AgNO; y 1 
parte en 2300 para la concentración de reactivo). Se considera entonces que el resultado 
calculado es incierto casi en la misma cantidad que la medida menos precisa, o 1 parte en 
1000. La incertidumbre absoluta del resultado final es entonces de 64.8 ppm X 1/1000 
= 0.065, o aproximadamente 0.1 ppm, y se redondea la primera cifra significativa a la 
derecha del punto decimal. Por lo tanto, se reporta 64.8 ppm. 

Se recomienda practicar este método para decidir si se redondea cada vez que se hagan 
cálculos. 





EJEMPLO 13.8 


El fósforo en una muestra de 4.258 g de fertilizante se convirtió a PO,? y se preci- 
pitó como Ag,PO, al añadirle 50.00 mL de AgNO, 0.0820 M. El exceso de AgNO, 
se tituló por retroceso con 4.06 mL de KSCN 0.0625 M. Exprese los resultados de 
este análisis en términos de % P,O.. 


Solución 


Las reacciones químicas son: 
POLOS 2 PO. RON 
2POP + 6 Ag" > 2Ag,POs(s) 


exceso 


Agt + SCNT > AgSCN(s) 


Las relaciones estequiométricas son: 





1 mmol P,O; 1 mmol KSCN 
6 mmol AgNO; 1 1 mmol AgNO, 
mmol AgNO; 
cantidad total de AgNO; = 50.00 mE X 0.0820 a = 4.100 mmol 


cantidad de AgNO; consumida por el KSCN = 4.06 mE X 0.0625 


1 mmol AgNO; 
mmeolKSEN 


= 0.2538 mmol 


1 mmol P,O; 


cantidad de P,O; = (4.100 — 0.254) mmol AgNO; X 6 mmol AgNO; 


0.6410 mmol P,O; 


ea lO mmol == 


{MORe o OO 
Ga 4.258 g muestra ° í 


EJEMPLO 13.9 


Se convirtió el CO en una muestra de gas de 20.3 L en CO, al hacer pasar la mues- 
tra sobre pentóxido de yodo calentado a 150 °C. 


POS COO) —5C 09) M6) 


El yodo se destiló a esta temperatura y se recolectó en un absorbente que conte- 
nía 8.25 mL de Na,S,O, 0.01101 M. 


L(g) + 25,0,” (ac) > 25,06” (ac) 


El exceso de Na,S,O, se tituló por retroceso con 2.16 mL de una disolución de I, 
0.00947 M. Calcule la concentración de CO (28.01 g/mol) en mg por litro de muestra. 


(continúa) 
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Recuerde que por razones 
históricas nos referimos al 
peso o a pesar; sin embargo, 
este término en realidad 

se refiere a la masa. Esto 
debido a que muchos de 
nosotros no hemos podido 
acostumbrarnos al término 
masar. 


» 


Valoraciones en química analítica 


Solución 


Basándose en las dos reacciones anteriores, las relaciones estequiométricas son: 


5 mmol CO 2 mmol Na,S,O, 
A y — 


l mmol Í, l mmol Í, 


Se divide la primera relación entre la segunda para tener una tercera relación útil: 
5 mmol CO 
De mmol Na S0; 
Esta relación revela que 5 mmol de CO son responsables de que se consuman 2 mmol de 


USO La cantidad total de NaS, O; es: 


mmol Na S0; 


cantidad de Na,S,0, = 8.25 mL-Na505 X 000I TT a 
mL Na350, 


= 0.09083 mmol Na S20; 


La cantidad de Na SO; consumida en la valoración por retroceso es: 
2 Xx 2 mmol NaSO, 
mbh mmolb 
= 0.04091 mmol NaSO, 


cantidad de Na S20; = 2.16 mit X 0.00947 


El número de milimoles de CO se puede calcular entonces utilizando la tercera relación 


estequiométrica: 
5 mmol CO 
cantidad de CO = (0.09083 — 0.04091) mmolNa35,03 X Aron 
mmol NaSO; 
= 0.1248 mmol CO 
de CO = 0.1248 mmoł€© X ibn o 3.4956 
masa de = 0. = 3, mg 
masa de CO — 4956 mg COT a mg CO 
vol muestra 20.3 L muestra L muestra 


13D VALORACIONES GRAVIMÉTRICAS 


Las valoraciones por masa (peso) o valoraciones gravimétricas difieren de sus contra- 
partes volumétricas en que se mide la masa del titulante en lugar de medir su volumen. 
Por lo tanto, en una valoración por masa, la bureta y sus marcas se sustituyen por una 
balanza analítica y un dosificador de disolución que se puede pesar. Las valoraciones gra- 
vimétricas anteceden a las valoraciones volumétricas por más de 50 años. Sin embargo, 
con el advenimiento de buretas confiables, las valoraciones por masa fueron sustituidas 
por los métodos volumétricos, ya que las primeras requerían mucho tiempo y equipo rela- 
tivamente elaborado y además eran muy tediosas. La disponibilidad de balanzas analíticas 
digitales, sensibles y de bajo costo, así como la existencia de dosificadores de disoluciones 
hechos de plástico, ha cambiado esta situación por completo, y las valoraciones por masa 
se pueden llevar a cabo tan rápida y fácilmente como las valoraciones volumétricas. 


13D.1 Cálculos asociados con las valoraciones por masa 


La manera más común de expresar la concentración para una valoración por masa es la 
concentración en peso, c,, que se expresa en unidades de concentración de peso molar, 
M, que es el número de moles de un reactivo en un kilogramo de disolución (o solución) 
o el número de milimoles en un gramo de disolución. Así, el NaCl 0.1 M, acuoso contiene 
0.1 moles de sal en 1 kg de disolución o 0.1 mmol en un g de disolución. La concentración 
molar en peso c, (A) de una disolución de un soluto A se calcula utilizando una de las dos 
ecuaciones que son análogas a la ecuación 4.2: 


núm. mol A núm. mmol A 





concentración molar en peso = =— =n (13.5) 
núm.kg disolución  núm.g disolución 
NA 
pA = 2 


soln 


donde n, es el número de moles de la especie A y mom es la masa de la disolución. Los 


soln 
datos de una valoración gravimétrica se pueden analizar utilizando los métodos ilustrados 
en las secciones 13C.2 y 13C.3 después de sustituir la concentración en peso por la con- 


centración molar y los gramos y kilogramos por mililitros y litros. 


13D.2 Ventajas de las valoraciones gravimétricas 


Además de ser más rápidas y más prácticas, las valoraciones gravimétricas ofrecen ciertas 
ventajas más en comparación con las valoraciones volumétricas: 


1. Se elimina por completo la calibración del material de vidrio y la necesaria y tediosa 
limpieza del mismo para asegurarse de que tenga un drenaje adecuado. 

2. Las correcciones de temperatura son innecesarias porque la concentración molar de la 
masa (peso) no cambia con los cambios de temperatura, como sí sucede con la concen- 
tración molar del volumen. Esta ventaja es particularmente importante en valoraciones 
no acuosas debido a los altos coeficientes de expansión de la mayoría de los líquidos 
orgánicos (aproximadamente 10 veces más que la del agua). 

3. Se pueden hacer mediciones de masa con una precisión y exactitud mayores en com- 
paración con las mediciones de volumen. Por ejemplo, 50 g o 100 g de una disolución 
acuosa se pueden pesar fácilmente hasta +1 mg, lo que corresponde a 20.001 mL. 
Este aumento en la sensibilidad hace posible que se escojan tamaños de muestra con 
los cuales se utilicen cantidades significativamente menores de los reactivos estándar. 

4. Las valoraciones gravimétricas son automatizadas más fácilmente que las valoraciones 
volumétricas. 


[EJ] CURVAS DE VALORACIÓN 


Como se mencionó en la sección 13A.1, el punto final se hace evidente por un cam- 
bio físico observable en un punto cercano al punto de equivalencia de la valoración. Las 
señales que se utilizan comúnmente son 1) cambios de color ocasionados por el reactivo 
(titulante), el analito o un indicador y 2) un cambio en el potencial de un electrodo que 
responde a la concentración de titulante o a la concentración de analito. 

Para entender las bases teóricas de las determinaciones por punto final y las fuentes de 
errores en las valoraciones se calculan los puntos necesarios para construir curvas de valo- 
ración para los sistemas que se están estudiando. Una curva de valoración es una curva de 
alguna función del analito o de la concentración de titulante en el eje y graficada contra el 
volumen de titulante en el eje x. 
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Las curvas de valoración son grá- 
ficas de una variable asociada a la 
concentración contra el volumen 
del titulante. 
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El eje vertical en una curva de y 
valoración sigmoidea puede 

ser una función p del analito 

o del titulante o el potencial 

de un electrodo sensible al 
analito o al titulante. 


El eje vertical en una curva de 
valoración de segmento lineal 
es una señal instrumental 

que es proporcional a la 
concentración de analito o 
titulante. 


función-p 


Punto de 
equivalencia 





Volumen de reactivo 


a) Curva sigmoidea 


Punto de 





Lecturas del instrumento 


Volumen de reactivo 


b) Curva de segmento lineal 


Figura 13.2 Dos tipos de curvas 
de valoración. 


Valoraciones en química analítica 


13E.1 Tipos de curvas de valoración 


En los métodos volumétricos ocurren dos tipos generales de curvas de valoración (y, por 
lo tanto, dos tipos generales de puntos finales). En las curvas del primer tipo, llamadas 
curvas sigmoides, las observaciones importantes se hallan en una pequeña región (general- 
mente entre 50.1 y +0.5 mL) alrededor del punto de equivalencia. En la figura 13.2a. 
se puede observar una curva sigmoidea en la que la función-p de un analito (o algunas 
veces del titulante) se grafica como función del volumen de titulante. 

En el segundo tipo de curva, llamada curva de segmento lineal, se hacen mediciones 
a ambos lados, pero lejos del punto de equivalencia. Las mediciones cerca del punto de 
equivalencia se evitan. En este tipo de curva el eje vertical representa la lectura de un ins- 
trumento que es directamente proporcional a la concentración del analito o del titulante. 
Una curva típica de segmento lineal se puede ver en la figura 13.26. 

La curva de tipo sigmoideo ofrece como ventajas la velocidad y la conveniencia. La 
curva de segmento lineal presenta ventajas para reacciones que se completan únicamente 
en presencia de un exceso considerable de reactivo o analito. 

En este capítulo y en varios de los posteriores se abordan exclusivamente las curvas de 
valoración sigmoideas. Las curvas de segmento lineal se exploran a profundidad en los 
capítulos 23 y 26. 


13E.2 Cambios de concentración durante las valoraciones 


El punto de equivalencia en una valoración se caracteriza por cambios grandes en las 
concentraciones relativas del reactivo y del analito. La tabla 13.2 ilustra este fenómeno. 
Los datos en la segunda columna de la tabla muestran los cambios en la concentración del 
ion hidronio a medida que se titula una alícuota de 50.00 mL de una disolución de ácido 
clorhídrico 0.1000 M con una disolución de hidróxido de sodio 0.1000 M. La reacción 
de neutralización se describe con la ecuación: 


H,O* + 0H" >2H,0 (13.6) 


Para enfatizar los cambios en la concentración relativa que ocurren en la región del punto 
de equivalencia, los incrementos de volumen calculados son aquellos requeridos para cau- 
sar disminuciones de diez veces en la concentración de HO” (o aumentos de diez veces en 
la concentración del ion hidróxido). Por lo tanto, se puede observar en la tercera columna 
que al añadir 40.91 mL de base la concentración de HO* disminuye en un orden de 
magnitud de 0.100 M a 0.0100 M. Para disminuir la concentración otro orden de mag- 
nitud de 0.0100 M a 0.00100 M, se necesita añadir 8.11 mL; 0.89 mL provocan otra 
disminución con factor de diez. Los aumentos correspondientes en la concentración de 
OH” ocurren al mismo tiempo. La detección del punto final depende de los cambios tan 
grandes en la concentración relativa del analito (o del titulante) que ocurren en el punto 
de equivalencia de cualquier tipo de valoración. El artículo 13.3 describe la manera en la 
que se calculan los volúmenes de la primera columna de la tabla 13.1. 

Los grandes cambios en la concentración relativa que ocurren en la región de equivalen- 
cia química se muestran al graficar el logaritmo negativo de la concentración del analito o 
del titulante (función-p) contra el volumen de reactivo, como se ve en la figura 13.3. Los 
datos para estas gráficas se encuentran en la cuarta y quinta columnas de la tabla 13.1. Las 
curvas de valoración para las reacciones que involucran formación de complejos, precipi- 
tación y reacciones de oxidación/reducción muestran siempre un aumento o disminución 
en la función-p en la región del punto de equivalencia, como se muestra en la figura 13.3. 
Las curvas de valoración definen las propiedades que debe tener un indicador o un instru- 
mento y permiten hacer un estimado del error asociado con los métodos de valoración. 
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TABLA 13.1 
Cambios de concentración durante la valoración de 50.00 mL de HCl 0.1000 M. 
Volumen de NaOH [H,0*], Volumen de NaOH 0.1000M que 
0.1000 M, mL mol/L provoca una disminución de diez veces pH pOH 
en la [H;O+], mL 

0.00 0.1000 1.00 13.00 
40.91 0.0100 40.91 2.00 12.00 
49.01 1.000 XxX 10% 8.11 3.00 11.00 
49.90 1.000 Xx 10 0.89 4.00 10.00 
49.99 1.000 X 10” 0.09 5.00 9.00 
49.999 1.000 XxX 10 0.009 6.00 8.00 
50.00 1.000 X 107” 0.001 7.00 7.00 
50.001 1.000 XxX 10™ 0.001 8.00 6.00 
50.01 1.000 X 107” 0.009 9.00 5.00 
50.10 1.000 x 10" 0.09 10.00 4.00 
51.10 1.000 x 107" 0.91 11.00 3.00 
GLI 1.000 X 1071? 10.10 12.00 2.00 


pH o pOH 


Figura 13.3 Curvas de valora- 
ción de pH y pOH contra volumen 
de base para la valoración de HCI 


Volumen NaOH, mL 0.1000 M con NaOH 0.1000 M. 





ARTÍCULO 13.3 


Cálculo de los volúmenes de NaOH mostrados en la primera columna de la 


tabla 13.1 





Previo al punto de equivalencia, [H;O*Ħ] es igual a la concentración de HCI sin reaccio- 
nar (cyci). La concentración de HCI es igual al número original de milimoles de HCl 
(50.00 mL X 0.1000 M) menos el número de milimoles de NaOH añadido (Vnaon X 
0.1000 M) dividido entre el volumen total de la disolución: 

50.00 X 0.1000 — Von X 0.1000 





TE [H;0*] T 
donde Vw.on es el volumen de NaOH 0.1000 M añadido. Esta ecuación se reduce a 
SO O TA a OTS OOO = DADO o 
Simplificando los términos que contienen Vx,oy se obtiene: 
aro (0.1000 + [H;O+) = 5.000 — 0.00 207) 


(continúa) 
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Valoraciones en química analítica 


NaOH ` 


5.000 — 50.00(H,O*] 
0.1000 + [H,O*] 
Por lo tanto, para obtener [H¿0*] = 0.0100 M, se encuentra: 


Va. 5.000 — 50.00 Xx 0.0100 _ ng 
NEC 0.1000 + 0.0100 e 
Desafío: Use el mismo razonamiento para determinar el volumen después del punto 


de equivalencia, 


50.000.0H ] + 5.000 


VnaoH UN 


0.1000 — [OH] 


Resumen de hoja de cálculo FEl capítulo 7 de Applications of Microsoft® 
Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, trata sobre la manera de graficar las curvas 
de valoración. Se presentan varios tipos de valoraciones y se grafican curvas de 
valoración ordinarias además de gráficas derivativas y gráficas de Gran. Se utiliza el mé- 


todo estequiométrico desarrollado en este capítulo, además de que se explora una aproxi- 
mación basada en una ecuación maestra. 





TAREA 


Busque la palabra valoración en Wikipedia, la enciclopedia en línea. Escriba la definición de valo- 


E ración que encuentre en este sitio. ¿Es necesaria una reacción química para que el procedimiento 


N 
LÍNEA 


cuantitativo sea llamado valoración? ¿De qué palabra latina deriva la palabra valoración? ¿Quién 


inventó la primera bureta y en qué año? Haga una lista de por lo menos cinco métodos diferentes 
para determinar el punto final de una valoración. Defina el término número ácido, también lla- 
mado valor ácido. ¿Cómo se aplican las valoraciones a los combustibles a base de biodiesel? 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


13.1 


13.2 


13.3 


13.4 


13.5 


Defina 
*2) milimol. 

b) valoración. 

*c) relación estequiométrica. 

d) error de titulación. 

Escriba dos ecuaciones que —junto con el factor este- 
quiométrico— formen la base para los cálculos en las 
valoraciones volumétricas. 

Distinga entre 
*a) El punto de equivalencia y el punto final de una 

valoración. 

b) Un estándar primario y un estándar secundario. 
Explique de manera breve por qué las unidades de con- 
centración de miligramos de soluto por litro y partes 
por millón se pueden usar de manera indistinta para 
una disolución acuosa diluida. 

Los cálculos para los análisis volumétricos consisten 
en transformar la cantidad de titulante utilizada (en 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


unidades químicas) a una cantidad químicamente equi- 
valente de analito (también en unidades químicas) por 
medio del uso de un factor estequiométrico. Utilice fór- 
mulas químicas (NO SE REQUIEREN CÁLCULOS) 
para expresar esta relación para el cálculo del pocentaje 
de: 
*a) hidrazina en el combustible de un cohete por 
medio de una valoración con un estándar de yodo. 
Reacción: 


H,NNB, + 2L, >N (9) + 417 + 4H* 


b) peróxido de hidrógeno en una preparación cosmé- 
tica por medio de una valoración con un estándar 
de permanganato. Reacción: 


5H,O, + 2MnO; + 6H*> 
2Mn? + 50,2) + 8H,O 


*c) boro en una muestra de bórax, Na,B¿O, - 10H,0, 
por medio de una valoración con un ácido estanda- 
rizado. Reacción: 


BO + 2H* + 5H,0 > 4H;¿BO, 


d) azufre en un aerosol agrícola; el azufre fue conver- 
tido en tiocianato con un exceso no medido de cia- 
nuro. Reacción: 


S(s) + CN —> SCN- 


Después de remover el exceso de cianuro, el tio- 
cianato se tituló con una disolución estándar de 
yodato de potasio en HCI fuerte. Reacción: 


28SCN" + 310, + 2H* + 6C —> 
28047 + 2CN" + 3ICL” + H,O 


13.6 ¿Cuántos milimoles de soluto se encuentran en: 
a) 2.00 L de KMnO, 2.76 X 107? M? 
b) 250 mL de KSCN 0.0423 M? 
c) 500.0 mL de una disolución que contiene 2.97 ppm 
de CuSOz? 
d) 2.50 L de KCI 0.352 M? 
*13.7 ¿Cuántos milimoles de soluto se encuentran en: 
a) 2.95 mL de KH,PO, 0.0789 M? 
b) 0.2011 L de HgCl, 0.0564 M? 
c) 2.56 L de una disolución que contiene 47.5 ppm 
de Mg(NO;3)? 
d) 79.8 mL de NH¿VO, (116.98 g/mol) 0.1379 M? 

13.8 ¿Qué masa de soluto en miligramos se encuentra en: 

a) 26.0 mL de sacarosa 0.250 M (342 g/mol)? 

b) 2.92 L de H,O; 5.23 X 10% M? 

c) 673 mL de una disolución que contiene 5.76 ppm 
de PbÞ(NO;3), (331.20 g/mol)? 

d) 6.75 mL de KNO; 0.0426 M? 

*13.9 ¿Qué masa de soluto en gramos se encuentra en: 

a) 450.0 mL de H,O, 0.0986 M? 

b) 26.4 mL de ácido benzóico (122.1 g/mol) 9.36 Xx 
107% M? 

c) 2.50 L de una disolución que contiene 23.4 ppm 
de SnCl,? 

d) 21.7 mL de KBrO; 0.0214 M? 

13.10 Calcule la concentración molar de una disolución que 
está al 50.0% de NaOH (p/p) y que tiene una gravedad 
específica de 1.52. 

*13.11 Calcule la concentración molar de una disolución al 20% 
(p/p) de KCI que tiene una gravedad específica de 1.13. 

13.12 Describa la preparación de: 

a) 500 mL de AgNO, 0.0750 M a partir del reactivo 
sólido 

b) 2.00 L de HCI 0.325 M, partiendo de una disolu- 
ción 6.00 M del reactivo. 

c) 750 mL de una disolución que tiene 0.0900 M de 
K*, comenzando con K¿Fe(CN) sólido. 
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d) 600 mL de BaCl, acuoso al 2.00% (p/p) a partir de 
una disolución de BaCl, 0.500 M. 

e) 2.00 L de HCIO, 0.120 M a partir del reactivo 
comercial [HCIO, 60% (p/p), gravedad específica 
1.60]. 

f) 9.00 L de una disolución que tiene 60 ppm de 
Na*, comenzando con Na,SO, sólido. 

*13.13 Describa la preparación de: 

a) 1.00 L de KMnO; 0.150 M a partir del reactivo 
sólido. 

b) 2.50 L de una disolución de HCIO, 0.500 M, 
comenzando con una disolución de dicho reactivo 
0.900M. 

c) 400 mL de una disolución que tiene 0.0500 M de 
I , comenzando con Mgl. 

d) 200 mL de CuSO4 acuoso al 1.00% (p/v) a partir 
de una disolución de CuSO; 0.218 M. 

e) 1.50 L de NaOH 0.215 M a partir del reactivo 
comercial [NaOH al 50% (p/p), gravedad especí- 
fica 1.525]. 

f) 1.50 L de una disolución que tiene 12.0 ppm de 
K*, comenzando con K¿Fe(CN), sólido. 

13.14 Una disolución de HCIO, se estandarizó al disolver 

0.4008 g de HgO de grado estándar primario en una 

disolución de KBr: 


HgO(s) + 4Br + H,O > HgBrf + 20H. 


El OH” liberado consumió 43.75 mL del ácido. 
Calcule la concentración molar del HCIO,. 
*13.15 Una muestra de 0.4723 g de Na,CO, de grado están- 
dar primario requirió de 34.78 mL de una disolución 
de H,SO, para alcanzar el punto final en la reacción: 


COS +20" =>H0+CO0 


¿Cuál es la concentración molar analítica del H,SO¿? 

13.16 Una muestra de 0.5002 g de Na,SO, al 96.4% requirió 
de 48.63 mL de una disolución de cloruro de bario. 
Reacción: 


Ba? + T SO; A BaSO,(s) 


Calcule la concentración molar de BaCl, en la 
disolución. 

*13.17 Una muestra de 0.4126 g de un estándar primario de 
NaCO; se trató con 40.00 mL de ácido perclórico 
diluido. La disolución se hirvió para remover el CO,, y 
posteriormente, el exceso de HCIO, se tituló por retro- 
ceso con 9.20 mL de NaOH diluido. En un experi- 
mento separado, se estableció que 26.93 mL de HCIO, 
neutralizaron el NaOH en una porción de 25.00 mL. 
Calcule las molaridades del HCIO, y del NaOH. 

13.18 La valoración de 50.00 mL de Na,C,O, 0.04715 M 
requirió 39.25 mL de una disolución de permanganato 
de potasio. 
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2MnO; + 5H,C,0, + 6H* > 
2Mn** + 10CO,(2) + 8H,0 


Calcule la concentración molar de la disolución de 
KMnO,. 

*13.19 La valoración de I, producido a partir de 0.1142 g de un 
estándar primario de KIO; requirió 27.95 mL de 
tiousulfato de sodio. 


IO; + 5 + 6H" > 3L + 3H,0 
L250; =>2 ESO 


Calcule la concentración de Na,8,0»5. 

13.20 Una muestra de un producto de petróleo de 4.912 g se 
quemó en un horno para tubos y el SO, producido 
se colectó en H,O, al 3%. Reacción: 


SO(2) + H,O, > H,SO, 


Una porción de 25.00 mL de NaOH 0.00873 M se 
introdujo a la disolución de H,SO,, después de lo cual 
se tituló el exceso utilizando valoración por retroceso 
con 15.17 mL de HCI 0.01102 M. Calcule la concen- 
tración de azufre en la muestra en partes por millón. 
*13.21 Una muestra de agua fresca de 100.0 mL se trató para 
convertir cualquier hierro presente en Fe?*. Cuando se 
añadieron 25.00 mL de K,Cr,O, 0.002517 M se pro- 


dujo la siguiente reacción: 
6Fe?* + Chos + 14H" > 
6Fe** + 2Cr** + 7H,0 


El exceso de KCrO; se tituló por retroceso con 8.53 
mL de una disolución de Fe** 0.00949 M. Calcule la 
concentración de hierro en la muestra en partes por 
millón. 

13.22 El arsénico en una muestra de 1.203 g de pesticida se 
convirtió a HzAsO, por medio de un tratamiento ade- 
cuado. Posteriormente se neutralizó el ácido y se aña- 
dieron 40.00 mL de AgNO; 0.05871 M para precipitar 
el arsénico cuantitativamente como AgzAsO,. El exceso 
de Ag” en el filtrado y en los lavados del precipitado 
se tituló con 9.63 mL de KSCM 0.1000 M y la reac- 


ción fue: 
Ag" + SCN” > AgSCN(s) 


Encuentre el porcentaje de As,0O, en la muestra. 
13.23 La tiourea en una muestra de materia orgánica de 1.455 

g se extrajo en una disolución de HSO; diluido y se 

tituló con 37.31 mL de Hg”* 0.009372 M de acuerdo 


con la reacción: 
4(NH)),CS + Hg+ > [(NH)),CS]¿Hg?* 


Encuentre el porcentaje de (NH)),CS (76.12 g/mol) 


en la muestra. 


Valoraciones en química analítica 


13.24 Una disolución de Ba(OH), se estandarizó contra 
0.1215 g de ácido benzóico con grado de estándar pri- 
mario, C¿H¿COOH (122.12 g/mol). El punto final se 
observó después de añadir 43.25 mL de base. 

a) Calcule la concentración molar de la base. 

b) Calcule la desviación estándar de la concentración 
molar si la desviación estándar para la medición de 
masa fue + 0.3 mg y la de las mediciones de volu- 
men fue de + 0.02 mL. 

c) Considerando un error de — 0.3 mg en la medición 
de masa, calcule el error sistemático absoluto y rela- 
tivo en la concentración molar. 

*13.25 La concentración de acetato de etilo en una disolución 
alcohólica se determinó diluyendo 10.00-mL de mues- 
tra a 100.00 mL. Una porción de 20.00-mL de la 
disolución diluida se reflujó con 40.00 mL de KOH 
0.04672 M. 


CH¿COOC,H, + OH” > 
CH¿COO” + C,H¿OH 


Después de enfriarse, el exceso de OH” se tituló por 
retroceso con 3.41 mL de H,SO, 0.05042 M. Cal- 
cule la cantidad de acetato de etilo (88.11 g/mol) en la 
muestra original en gramos. 
13.26 Una disolución de Ba(OH), 0.1475 M se utilizó para 
titular ácido acético (60.05 g/mol) en una disolución 


acuosa diluida. Se obtuvieron los siguientes resultados. 


Muestra Volumen Volumen 
de muestra, mL de Ba(OH),, mL 
1 50.00 43.17 
2 49.50 42.68 
3 25.00 21.47 
4 50.00 43.33 


4) Calcule el porcentaje medio (p/v) de ácido acético 
en la muestra. 

b) Calcule la desviación estándar para los resultados. 

c) Calcule el intervalo de confianza a 90% para la 
media. 

d) A un nivel de confianza de 90%, ¿se podría descar- 
tar alguno de los resultados? 

*13.27 a) Una muestra de 0.3147 g de Na,C,0O, de grado 

estándar primario se disolvió en H,SO, y se tituló 


con 31.67 mL de KMnO; diluido: 


2MnO; + 5CO0f + 16H* — 
2Mn** + 10CO,(2) + 8H,0 


Calcule la concentración molar de la disolución de 

KMnNO,. 

b) El hierro en una muestra de 0.6656 g proveniente 
de un mineral se redujo cuantitativamente al estado 
+2 y se tituló posteriormente con 26.75 mL de la 
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13.28 a) 


b) 


c) 


disolución de KMnO; del inciso 4). Calcule el por- 
centaje de FeO, en la muestra. 

Una muestra de 0.1527 g de un estándar primario 
de AgNO; se disolvió en 502.3 g de agua destilada. 
Calcule la concentración molar en peso del Ag” en 
esta disolución. 

La disolución estándar descrita en el inciso 4) se usó 
para titular una muestra de 25.171 g de una disolu- 
ción de KSCN. Un punto final se obtuvo después 
de agregar 24.615 g de la disolución de AgNO3. 
Calcule la concentración molar en peso de la disolu- 
ción de KSCN. 

Las disoluciones descritas en los incisos a) y b) se 
utilizaron para determinar el BaCl, : 2H,0 en una 
muestra de 0.7120 g. Una muestra de 20.102 g de 
AgNO; se añadió a la disolución de la muestra, y el 
exceso de AgNO, se tituló por retroceso con 7.543 g 
de la disolución de KSCN. Calcule el porcentaje de 
BaCl, : 2H,0O en la muestra. 


13.29 Se preparó una disolución disolviendo 7.48 g de KCI - 
MgCl, : 6H,0 (277.85 g/mol) en suficiente agua para 
producir 2.000 L. Calcule: 


a) 


b) 
c) 
d) 
e) 


f) 


La concentración molar analítica del KCI - MgCl, 
en esta disolución. 

La concentración molar del Mg”. 

La concentración molar de Cl”. 

El porcentaje peso/volumen de KCl.MgCl, - 6H,0 
El número de milimoles de CI” en 25.0 mL de esta 
disolución. 

La concentración de K* en ppm. 
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13.30 Se preparó una disolución al disolver 367 mg de 
K;3Fe(CN)¿ (392.2 g/mol) en suficiente agua para obte- 
ner 750.0 mL. Calcule: 


a) 
b) 
c) 
d) 
e) 


f) 


La concentración molar analítica de K¿Fe(CN); . 
La concentración molar de K”. 

La concentración molar de Fe(CN)¿7. 

El porcentaje peso/volumen de K¿Fe(CN)4. 

El número de milimoles de K* en 50.00 mL de 
esta disolución. 

La concentración en ppm de Fe(CN). 


13.31 Desafío: Para cada una de las valoraciones ácido/base 

que se muestran a continuación, calcule las concen- 
traciones de HO* y OH en el punto de equivalen- 
cia y los volúmenes de titulante que correspondan a 
+20.00 mL, +10.00 mL y +1.00 mL de equivalen- 
cia. Construya la curva de valoración a partir de los 
datos, graficando la función-p contra el volumen de 
titulante. 


a) 
b) 
c) 
d) 


e) 


25.00 mL de HCl 0.05000 M con NaOH 
0.02500 M. 
20.00 mL de HCI 0.06000 M con NaOH 
0.03000 M. 
30.00 mL de H,S0O, 0.07500 M con NaOH 
0.1000 M. 
40.00 mL de NaOH 0.02500 M con HCI 
0.05000 M. 
35.00 mL de Na CO, 0.2000 M con HCI 
0.2000 M. 





CAPÍTULO 14 





O Cortesía de Hanna Instruments 


Principios 
de las valoraciones 
de neutralización 


Las valoraciones (o titulaciones) de neutralización son utilizadas ampliamente para determinar las 
cantidades de ácidos y bases. Además, las valoraciones de neutralización pueden utilizarse para moni- 
torear el progreso de las reacciones que producen o consumen ¡ones hidrógeno. En química clínica, por 
ejemplo, la pancreatitis se puede diagnosticar midiendo la actividad de la lipasa sérica. Las lipasas hi- 
drolizan los triglicéridos de ácidos grasos de cadena larga. La reacción libera dos moles de ácido graso 
y un mol de 8-monoglicérido por cada mol de triglicérido presente, como se muestra a continuación 


DO lipasa A A 
triglicérido —— monoglicérido + 2 ácido graso 


La reacción se deja proceder durante cierta cantidad de tiempo y luego el ácido graso liberado 
es titulado con NaOH, utilizando fenolftaleína como indicador o un potenciómetro (pHímetro). La 
cantidad de ácido graso producido en un tiempo fijo está relacionada con la actividad de la lipasa 
(véase el capítulo 30). El procedimiento completo puede ser automatizado con un titulante automá- 
tico como el que se muestra aquí. 


L os equilibrios ácido/base son ubicuos en la química y en la ciencia en general. Por ejemplo, 
encontrará que la información en este capítulo y en el capítulo 15 está directamente rela- 
cionada con las reacciones ácido/base, que son muy importantes tanto en bioquímica como en 
las otras ciencias biológicas. 

Las disoluciones estándar (o patrón) de ácidos y bases fuertes son ampliamente utilizadas 
para determinar analitos que son los propios ácidos o bases o analitos que pueden ser 
convertidos a dichas especies. Este capítulo explora los principios de las valoraciones ácido/ 
base. Además, investigamos las curvas de valoración, que son gráficas de pH y volumen del 
titulante, y presentamos varios ejemplos para calcular el pH. 


DISOLUCIONES E INDICADORES 


AJ PARA VALORACIONES ACIDOS/BASE 


Como todas las valoraciones (o titulaciones), las valoraciones de neutralización depen- 
den de una reacción química del analito con un reactivo estándar. Existen varios tipos 
de valoraciones ácido/base. Una de las más comunes es la valoración de un ácido fuerte, 
como el ácido clorhídrico o el ácido sulfúrico, con una base fuerte, como el hidróxido 
de sodio. Otra valoración común es la de un ácido débil, como el ácido acético o el 
ácido láctico, con una base fuerte. Las bases débiles, como el cianuro de sodio o el salici- 
lato de sodio, pueden ser tituladas con ácidos fuertes. 
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En todas las valoraciones debemos tener un método para determinar el punto de equi- 
valencia química. Generalmente se utiliza un indicador químico o un método instru- 
mental para ubicar el punto final, el cual esperamos que esté muy cerca del punto de 
equivalencia. Nuestro análisis se enfoca en los tipos de disoluciones estándar y los indica- 
dores químicos que se utilizan en las valoraciones de neutralización. 


14A.1 Disoluciones estándar 


Las disoluciones estándar utilizadas en las valoraciones de neutralización son ácidos o 
bases fuertes porque reaccionan de forma más completa que los ácidos o bases débiles 
con un analito y, como resultado, producen puntos finales más nítidos. Las disoluciones 
estándar de ácidos se preparan diluyendo los ácidos clorhídrico, perclórico o sulfúrico 
concentrados. El ácido nítrico se utiliza rara vez, ya que sus propiedades oxidantes pro- 
vocan reacciones secundarias indeseables. Los ácidos perclórico y sulfúrico concentrados y 
calientes son agentes oxidantes potentes y muy peligrosos. Por fortuna, las disoluciones dilui- 
das frías de estos reactivos son seguras de usar en el laboratorio analítico sin que se requie- 
ran más cuidados especiales que el uso de protección para los ojos. 

Las disoluciones estándar de bases por lo general se preparan con hidróxidos sólidos de 
sodio, potasio y ocasionalmente de bario. Una vez más, siempre debe utilizar protección 
para los ojos cuando maneje disoluciones diluidas de estos reactivos. 


14A.2 Indicadores ácido/base 


Muchos compuestos de origen natural o sintético muestran colores que dependen del pH 
de las disoluciones en las que se encuentren disueltos. Algunas de estas sustancias, que se 
han utilizado por siglos para indicar la acidez o alcalinidad del agua, siguen siendo aplica- 
das hoy como indicadores ácido/base. 

Un indicador ácido/base es un ácido orgánico débil o una base orgánica débil que en 
su forma no disociada difiere en color de su base o ácido conjugado. Por ejemplo, el com- 
portamiento de un indicador de tipo ácido, HIn, es descrito por el siguiente equilibrio 


HIn + H,O = In + ELO" 


color del ácido color de la base 


En esta reacción, los cambios estructurales internos acompañan a la disociación y causan 
el cambio de color (por ejemplo, véase la figura 14.1). El equilibrio para un indicador 
de tipo básico, In, es 


In + HO = InH* + OHT 


color de la base color del ácido 


En los párrafos siguientes nos enfocamos en el comportamiento de los indicadores de 
tipo ácido. Estos principios pueden extenderse fácilmente a los indicadores de tipo básico. 

La expresión de la constante de equilibrio para la disociación de un indicador de tipo 
ácido toma la forma 


[H,0*] [In] 


a THIa] a 
Reordenando tenemos 
HI 
[H,0*] = a (14.2) 
[In”] 


Vemos entonces que el ion hidronio es proporcional a la relación de la concentración de 
la forma ácida con la concentración de la forma básica del indicador, que a su vez controla 
el color de la disolución. 


Los reactivos estándar 
utilizados en las valoraciones 
ácido/base son siempre 
ácidos fuertes o bases fuertes, 
siendo los más comunes 
HC], HCIO,, H,SO,, NaOH 

y KOH. Los ácidos débiles o 
las bases débiles nunca son 
utilizados como reactivos 
estándar, ya que reaccionan 
de manera incompleta con 
los analitos. 


Para una lista de los indica- 
dores ácido/base más comu- 
nes y sus colores, observe al 
final del libro la tabla de al- 
gunos indicadores de ácido/ 
base y sus cambios de color. 
Revise también la lámina a 
color 8 (Indicadores ácido/ 
base y sus intervalos PH de 
transición) del material de 
apoyo al final del libro, para 
encontrar fotografías que 
muestran los colores y los 
intervalos de transición de 
12 indicadores comunes. 
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El ojo humano no es muy sensible a las diferencias de color en una disolución que 
contiene una mezcla de HIn y In”, particularmente cuando la relación [HIn]/[In”] es 
mayor que 10 o menor que 0.1. Debido a esta restricción, el cambio de color detectado 
por un observador promedio ocurre dentro de un intervalo limitado de proporciones 
de concentración desde alrededor de 10 a alrededor de 0.1. A mayores o menores pro- 
porciones, el color aparece esencialmente constante a la vista y es independiente de la 
relación. Como resultado, se puede decir que el indicador promedio, HIn, exhibe su 
color ácido cuando 


[HIn] _ 10 
pr y 
[In] 
y su color básico cuando 
[HIn] _ 1 
[In] 10 


El color parece ser intermedio para proporciones entre estos dos valores. Estas proporcio- 
nes varían considerablemente de un indicador a otro. Por otra parte, las personas difieren 
significativamente en su capacidad para distinguir colores. 

Si sustituimos las dos relaciones de concentración en la ecuación 14.2, se puede estimar 
el intervalo de concentraciones de iones hidronio que se necesitan para que el indicador 
cambie de color. Para obtener un color ácido completo, 


[H;O*] = 10K, 
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y para un color básico completo, 
[H30*] = 0.1 K, 


Para obtener el intervalo de pH del indicador, tomamos los logaritmos negativos de las 
dos expresiones: 


pH(color ácido) = —log(10K,) = pK, + 1 
pH(color básico) = —log(0.1K,) = pK, — 1 


intervalo de pH del indicador = pK, +1 (14.3) 


Esta expresión muestra que un indicador con una constante de acidez de 1 X 10"? (pK, 
= 5) por lo general muestra un cambio de color completo cuando el pH de la disolución 
en la que está disuelto cambia de 4 a 6 (véase la figura 14.2). Podemos deducir una rela- 
ción similar para un indicador de tipo básico. 


Errores en la valoración con indicadores ácido/base 


Existen dos tipos de errores de valoración en las valoraciones ácido/base. El primero es un 
error determinado que ocurre cuando el pH al cual el indicador cambia de color difiere 
del pH en el punto de equivalencia. Este tipo de error se reduce escogiendo con cuidado 
el indicador o haciendo una corrección con un blanco. 

El segundo error es un error indeterminado que se origina por la limitada capacidad del 
ojo humano para distinguir de manera reproducible el color intermedio del indicador. La 
magnitud de este error depende del cambio en el pH por mililitro de reactivo en el punto 
de equivalencia, en la concentración del indicador y en la sensibilidad del ojo a los dos 
colores del indicador. En promedio, la incertidumbre visual con un indicador ácido/base 
está en el intervalo de +0.5 a +1 unidades de pH. Esta incertidumbre con frecuencia se 
puede reducir hasta un mínimo de +0.1 unidades de pH haciendo coincidir el color de 
la disolución que está siendo titulada con una referencia estándar que contenga una can- 
tidad similar de indicador en el pH apropiado. Estas incertidumbres son aproximaciones 
que varían considerablemente de un indicador a otro, así como de persona a persona. 


Variables que influyen en el comportamiento de los indicadores 


El intervalo de pH sobre el cual un indicador muestra un cambio de color está influido 
por la temperatura, por la fuerza iónica del medio y por la presencia de disolventes orgá- 
nicos y de partículas coloidales. Algunas de estas variables, especialmente las dos últimas, 
pueden causar que el intervalo de transición cambie en una o más unidades de pH.' 


Los indicadores ácido/base más comunes 


La lista de indicadores ácido/base es larga e incluye ciertos compuestos orgánicos. Los 
indicadores están disponibles para casi cualquier intervalo de pH deseado. Algunos indi- 
cadores comunes y sus propiedades se enlistan en la tabla 14.1. Observe que los intervalos 
de transición varían desde 1.1 hasta 2.2, con un promedio de alrededor de 1.6 unidades. 
Estos indicadores y algunos más se muestran junto con sus intervalos en el cuadro colo- 
reado detrás de la portada de este libro. 


Para un análisis de estos efectos, véase H. A. Laitinen y W. E. Harris, Chemical Analysis, 2a. ed., pp. 48-51. 
Nueva York: McGraw-Hill, 1975. 
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de pH de la mayoría de los 
indicadores de tipo ácido es 
aproximadamente pK, + 1. 
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Figura 14.2 Color del indicador 
en función del pH (pK, = 5.0). 
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En disoluciones de un 

ácido fuerte que están más 
concentradas que alrededor 
de 1 X 10% M, podemos 
suponer que la concentración 
de equilibrio de HO” es 
igual a la concentración 
analítica del ácido. Lo 

mismo aplica para [OH ] en 
disoluciones de bases fuertes. 


Antes del punto de 
equivalencia, calculamos 
el pH a partir de la 
concentración molar del 
ácido sin reaccionar. 


» 


» 


Principios de las valoraciones de neutralización 


TABLA 14.1 
Algunos indicadores ácido/base importantes 
Nombre común Intervalo de transición, pH pXK,* Cambio de color’ Tipo de indicador' 
Azul de timol IDE 1.658 REY 1 
8.0-9.6 8.96$ Y-B 
Amarillo de metilo 2.94.0 R=Y 2 
Naranja de metilo 3.1—4.4 3.46$ R-O 2 
Verde de bromocresol 3854 4.668 Y-B 1 
Rojo de metilo 4.2-6.3 5.00$ R-Y 2 
Violeta de bromotimol 5.2—6.8 6.128 =P 1 
Azul de bromotimol 6.2-7.6 OS YB 1 
Rojo fenol 6.8-8.4 7.818 Y-R 1 
Violeta de cresol 7.6-9.2 Y =P 1 
Fenolftaleína 8.3—10.0 C-R 1 
Timolftaleína 9.3-10.5 C-B 1 
Amarillo de alizarina GG 10=12 C=Y 2 


*A una fuerza iónica de 0.1. 

'B = azul; C = incoloro; O = naranja; P = morado; R = rojo; Y = amarillo. 

+) Tipo ácido: HIn + H20 = FLO" + In”; 2) Tipo básico: In + PLO = InH* + OH” 
SPara la reacción InH* + H,O = HO? + In 


[ZA] VALORACIÓN DE ÁCIDOS Y BASES FUERTES 


Los iones hidronio en una disolución acuosa de un ácido fuerte provienen de dos fuentes: 
1) la reacción del ácido con agua y 2) la disociación del agua en sí. En todas, pero más en 
las disoluciones más diluidas, sin embargo, la contribución del ácido fuerte es muy supe- 
rior a la del disolvente. Por lo tanto, para una disolución de HCI con una concentración 
mayor que 1076 M, podemos escribir 


[H,O?] = CHCI EN [OH ] E CHCI 


donde [OH ] representa la contribución de los iones hidronio provenientes de la disocia- 
ción del agua. Una relación análoga aplica para una disolución de una base fuerte, como 
el hidróxido de sodio. Esto es, 


[OH] = con + [H30*] = axon 


14B.1 Valoración de un ácido fuerte con una base fuerte 


En este y en los próximos capítulos estaremos interesados en los cálculos hipotéticos de las 
curvas de valoración de pH en función del volumen de titulante. Tenemos que hacer una 
clara distinción entre las curvas elaboradas mediante el cálculo de los valores de pH y las 
curvas de valoración experimentales que observamos en el laboratorio. Debemos hacer tres 
tipos de cálculos para graficar la curva hipotética que nos permite titular una disolución 
de un ácido fuerte con una base fuerte. Cada de uno de estos tipos corresponde a una 
etapa diferente en la valoración: 1) preequivalencia, 2) equivalencia, y 3) posequivalencia. 
En la etapa de preequivalencia calculamos la concentración de ácido a partir de su con- 
centración inicial y la cantidad de base añadida. En el punto de equivalencia, los iones 
hidronio e hidróxido están presentes en concentraciones iguales, y la concentración de 
los iones hidronio se pueden calcular directamente a partir de la constante del producto 
iónico del agua, Ķ,. En la etapa de posequivalencia, se calcula la concentración analítica 
del exceso de base y se asume que la concentración del ion hidróxido es igual o un múlti- 
plo de la concentración analítica. 
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Una manera conveniente de convertir la concentración de hidróxido a pH es tomar el 
logaritmo negativo en los dos lados de la expresión de la constante del producto iónico 


del agua. Así, 


K, = [H,0*][OH ] 
—log K, = —log[H;O*][OH7] = —log LO] —log [OH] 


W 


ie = pelas O 
A o 


-log 107% = 14.00 = pH + pOH 


EJEMPLO 14.1 


Generar la curva hipotética de valoración para la valoración de 50.00 M de HC] 
0.0500 M con NaOH 0.1000 M a 25 °C. 
Punto inicial 


Antes de añadir cualquier base, la disolución es H,O* 0.0500 M, y el 
pH = —log[H;O*] = —log0.0500 = 1.30 


Después de la adición de 10.00 mL de reactivo 


La concentración de iones hidronio disminuye como resultado tanto de la reacción con la 
base como de la dilución. Por lo tanto, la concentración del HCI restante, cpc es 


núm. mmol HCI restante después de la adición de NaOH 


CEO ; 7 
volumen total de la disolución 


núm. original mmol HCl — núm. mmol NaOH añadidos 


volumen total de la disolución 


_ (50.00 ml. X 0.0500 M) — (10.00 mL. X 0.1000 M) 
50.00 mL + 10.00 mL 


_ (2.500 mmol — 1.00 mmol) 
60.00 mL 


[4,0*] = 2.50 M 


=250 x 0 M 


pH = —log[H;O*] = —log(2.50 X 1073 = 1.602 = 1.60 


Observe que usualmente calculamos el pH con dos decimales en la curva de valoración. 
Calculamos puntos adicionales que definen la curva en la región antes del punto de equi- 
valencia de la misma manera. Los resultados de estos cálculos se muestran en la segunda 
columna de la tabla 14.2. 


(continúa) 


En el punto de equivalencia, la 
disolución es neutra y pH = 
pOH. Tanto pH como pOH = 
700325 G 


Después del punto de 
equivalencia, primero 
calculamos pOH y después 
pH. Recuerde que 

pH = pK,, — pOH. 

A 25 °C, pH = 14.00 — pOH. 
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TABLA 14.2 
Cambios en el pH durante la valoración de un ácido fuerte con una base fuerte 
pH 
50.00 mL de HCI 0.0500 M 50.00 mL de HCI 0.000500 M 
Volumen de NaOH, mL con NaOH 0.100 M con NaOH 0.00100 M 
0.00 1.30 3.30 
10.00 1.60 3.60 
20.00 215 4.15 
24.00 287 4.87 
24.90 387 5.87 
23.00 7.00 7.00 
2 O 1O12 8.12 
26.00 TRIS OZ 
30.00 11.80 9.80 


Después de la adición de 25.00 mL de reactivo: el punto de equivalencia 


En el punto de equivalencia, ni HCl ni NaOH están en exceso; por lo tanto, la concentra- 
ción de iones hidronio e hidróxido debe ser igual. Sustituyendo esta igualdad en la cons- 
tante del producto iónico del agua, se produce 


POTOSI = VK, = V1.00 x 107 Tor PoE 


pH = —log[H¿,O*] = —log(1.00 xX 107”) = 7.00 


Después de la adición de 25.10 mL de reactivo 


La disolución ahora contiene un exceso de NaOH, y podemos escribir 

no. mmol NaOH añadidos — no. original de mmoles HCI 
o? > volumen total de la disolución 
25.10 X 0.1000 — 50.00 X 0.0500 


= 2 A ANKÁ = 1,33 X 10% M 
75.10 A 


La concentración de equilibrio del ion hidróxido es 


Ohe e aee a M 
pOH = —log[OH7] = —log(1.33 X 107%) = 3.88 
pH = 14.00 — pOH = 14.00 — 3.88 = 10.12 


Valores adicionales después del punto de equivalencia se calculan de la misma manera. 
Los resultados de estos cálculos se muestran en las últimas tres filas de la tabla 14.2. 


ARTÍCULO 14.1 


Uso de la ecuación de balance de carga para generar las curvas de valoración 


En el ejemplo 14.1 generamos una curva de valoración ácido/base a partir de la estequio- 
metría de la reacción. Podemos demostrar que todos los puntos en la curva se pueden 
calcular a partir de la ecuación de balance de carga. 

Para el sistema tratado en el ejemplo 14.1, la ecuación de balance de carga está dada por 


[H,07] + [Na*] = [OH] + [CI] 
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Las concentraciones de los iones sodio y cloruro están dadas por 


0 
C NaOH VnaoH 


INS 
Vnaon ar Via 


0 
CHCI Vaci 


MS 7 
V NaOH a Via 


onde c C son las concentraciones iniciales de la base y el ácido, respectivamente. 
d d AE Y Ol l t l d l b y l d p t t 
Podemos reescribir la primera ecuación de la forma 


PLOT = OTTA = [Na”] 


Para volúmenes de NaOH por debajo del punto de equivalencia, [OH ]<<[CI ], de 


modo que 


[H3O”] ~C ES [Na"] Sga 


0 0 0 4 
cha Vaci (NaOH VNaOH S cHe Vaci — CNaoH VNaoH 


mole anan na 
Via ar Vro Vaci A VNaoH Vici ar VnaoH 


En el punto de equivalencia, [Na*] = [Cl] y 
[H30*] = [OH] 


[H,0*] = VK, 


Después del punto de equivalencia, [H;O*] << [Na*], y la ecuación original se reordena así 
¡CHIA INS CAS on 


0 0 0 O 
NaOH VNaOH 5 chaVYVma  _ Naon Vnaon — CHa Vaci 


ViaoH ag Vaci VnaoH ar Vac VNaoH ar Vic 


El efecto de la concentración 


El efecto de la concentración de los reactivos y los analitos en las curvas de valoración de 
neutralización para ácidos fuertes se muestra en los dos grupos de datos en la tabla 14.2 y 
las gráficas en la figura 14.3. Observe que con NaOH 0.1 M como titulante, el cambio 
de pH en la región del punto de equivalencia es grande. Con NaOH 0.001 M, el cambio es 
más pequeño, pero aun así pronunciado. 


Selección del indicador 


La figura 14.3 muestra que la selección de un indicador no es crítica cuando la concen- 
tración del reactivo es aproximadamente 0.1 M. En ese caso, las diferencias de volumen 
en las valoraciones con los tres indicadores que se muestran son de la misma magnitud 
que las incertidumbres asociadas a la lectura de la bureta y, por lo tanto, son insignifican- 
tes. Note, sin embargo, que el verde de bromocresol no es adecuado para la valoración de 
un reactivo 0.001 M, ya que el cambio de color ocurre en un intervalo de 5 mL antes del 
punto de equivalencia. El uso de fenolftaleína está sujeto a objeciones similares. De los 
tres indicadores, solo el azul de bromotimol proporciona un punto final satisfactorio con 
un error sistemático mínimo en la valoración de NaOH 0.001 M. 
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Figura 14.3 Curva de valoración 
para el HCl con NaOH. Curva 4: 
50.00 mL de HCI 0.0500 M con 
NaOH 0.1000 M. Curva B: 50.00 
mL de HCI 0.000500 M con 
NaOH 0.00100 M. 
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10.00 MI | j; 
Intervalo de transición L 
de la fenolftaleína / 

8.00 

Intervalo de transición 
del azul de bromotimol 


pH 
ON 
D 
S 


l Intervalo de transición / 
del verde de bromocresol 24 
PT 
o —— “— 
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 
Volumen de NaOH, mL 





14B.2 Valoración de una base fuerte con un ácido fuerte 


Las curvas de valoración para bases fuertes son calculadas de una manera similar a las 
de los ácidos fuertes. Por debajo del punto de equivalencia, la disolución es básica, y la 
concentración del ion hidróxido está numéricamente relacionada con la concentración 
analítica de la base. La disolución es neutra en el punto de equivalencia, y se vuelve 
ácida en la región después del punto de equivalencia. Después del punto de equivalen- 
cia, la concentración del ion hidronio es igual a la concentración analítica del exceso de 
ácido fuerte. 


EJEMPLO 14.2 


Calcule el pH durante la valoración de 50.00 mL de NaOH 0.0500 M con 
HC] 0.1000 M a 25 °C después de la adición de los siguientes volúmenes de reac- 
tivo: a) 24.50 mL, b) 25.00 mL, c) 25.50 mL. 


Solución 


a) En 24.50 mL añadidos, [H¿O*] es muy pequeña y no puede ser calculada a partir de 
consideraciones estequiométricas, pero puede ser obtenida a partir de [OH]: 


S núm. original mmol NaOH — núm. mmol HCI añadidos 
[OH] = eou = OA 


volumen total de la disolución 


_ 50.00 X 0.0500 — 24.50 X 0.1000 


= 6.71 X 10M 
50.00 + 24.50 d 


[H,0*] = K,1(6.71 X 107% = 1.00 x 0o ea x 107%) 
= 1,49 x 10 M 
pH = —log(1.49 x 107") = 10.83 


b) 25.00 mL añadidos es el punto de equivalencia donde [H;O"] = [OH]: 


IO = Y 1.00 Xx 107 OO 


pH = —log(1.00 X 107”) = 7.00 
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c) A25.50 mL añadidos 


H.O*] = = 
4307] = cual 75.50 
=6.62 x 10 M 
pH = —log(6.62 X 107% = 3.18 
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25.50 X 0.1000 — 50.00 X 0.0500 


Las curvas para la valoración de NaOH 0.0500 M y 0.00500 M con HCI 0.1000 M 


y 0.0100 M se muestran en la figura 14.4. Utilizamos el mismo criterio descrito para la 


valoración de un ácido fuerte con una base fuerte para elegir un indicador. 





0 3 10 15 20 25 30 


Volumen HCI, mL 


ARTÍCULO 14.2 


Figura 14.4 Curvas de valora- 
ción de NaOH con HCI. Curva A: 
50.00 mL de NaOH 0.0500 M 
con HCl 0.1000 M. Curva B: 
50.00 mL de NaOH 0.00500 M 
con HCI 0.0100 M. 


Cifras significativas en los cálculos de curva de valoración 


Las concentraciones calculadas en la región del punto de equiva- 
lencia son generalmente de baja precisión, ya que se basan en las 
pequeñas diferencias entre números grandes. Por ejemplo, en el 
cálculo de cy,oy después de la adición de 25.10 mL de NaOH 
en el ejemplo 14.1, el numerador (2.510 — 2.500 = 0.010) solo 
contiene dos cifras significativas. Para minimizar el error de re- 
dondeo, se mantuvieron tres cifras en cno (1.33 X 107?) y el 
redondeo se pospuso hasta que el pOH y el pH fueron calculados. 

Para redondear los valores calculados de las funciones p, re- 
cuerde (véase la sección 6D.2) que es la mantisa de un logaritmo 


(es decir, el número a la derecha del punto decimal) /a que debe 
ser redondeada para incluir solamente cifras significativas, porque 
la característica (el número a la izquierda del punto decimal) 
simplemente localiza el punto decimal. Afortunadamente, los 
grandes cambios en la característica de las funciones-p de la 
mayoría de los puntos de equivalencia no quedan ocultos por 
la limitada precisión de los datos calculados. En general, en 
el cálculo de los valores para las curvas de valoración vamos a 
redondear las funciones p dos lugares a la derecha del punto 
decimal sin importar que se precise o no el redondeo. 


Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 7 de Applications of Micro- 


soft Excel in Analytical Chemsitry, 2a. ed.*, se consideran primero las valoraciones 


ácido fuerte/base fuerte. El método estequiométrico y el de la ecuación de balance 


de carga se utilizan para calcular el pH en varios puntos de estas valoraciones. Las funcio- 


nes de gráficas de Excel se utilizan para preparar las curvas de valoración de estos sistemas. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Las curvas de valoración 
para ácidos fuertes y 

débiles son idénticas solo 
ligeramente poco más allá 
del punto de equivalencia. Lo 
mismo se cumple para bases 
fuertes y débiles. 


» 
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[Aa CURVAS DE VALORACIÓN PARA ÁCIDOS DÉBILES 


Se necesitan cuatro tipos muy diferentes de cálculos para estimar los valores de una curva 


de valoración de un ácido débil (o una base débil): 


1. 


Al principio la disolución solo contiene un ácido débil o una base débil, y el pH es 
calculado a partir de la concentración del soluto y de su constante de disociación. 


. Después de la adición de varios incrementos de titulante (hasta, pero sin incluir el 


punto de equivalencia), la disolución consiste en una serie de disoluciones amortigua- 
doras. El pH de cada disolución amortiguadora puede calcularse a partir de la concen- 
tración analítica de la base conjugada o el ácido conjugado y la concentración del ácido 


débil o base débil que queda. 


. En el punto de equivalencia, la disolución solo contiene el ácido conjugado o la base 


conjugada titulada (que es una sal), y el pH es calculado a partir de la concentración de 


este producto. 


. Después del punto de equivalencia, el exceso de ácido fuerte o de base fuerte suprime 


el carácter ácido o básico del producto de la reacción, de manera que el pH se rige en 
gran medida por la concentración del exceso de titulante. 


EJEMPLO 14.3 


Generar una curva de valoración de 50.00 mL de ácido acético (HOAc) 0.1000 M 
con hidróxido de sodio 0.1000 M a 25*C. 


pH inicial 
Primero, debemos calcular el pH de una disolución de HOAc 0.1000 M utilizando la 
ecuación 9.22 


ICO V Kaoa = VW 1.75 X 107 x 0.1000 < PoR | 
pH = —log(1.32 X 10?) = 2.88 


pH después de la adición de 10.00 mL de reactivo 


Se ha producido una disolución amortiguadora que contiene NaOAc y HOAc. Las con- 
centraciones analíticas para los dos componentes son 


50.00 mL X 0.1000 M — 10.00 mL X 0.1000 M _ 4.000 


on p aL 60.00 
10.00 mL X 0.1000 M 1.000 

C o  — ĖS ASS 

D di 60.00 mL 60.00 


Ahora, para el volumen de 10.00 mL, sustituimos las concentraciones de HOAc y 
OAc en la expresión de la constante de disociación del ácido acético y obtenemos 


P [H,0*](1.000/60.00) 15 E 
a 4.00/60.00 el 


[H,0*] = 7.00 x 107? 
pH = 4.15 


Observe que el volumen total de la disolución está presente tanto en el numerador como 
en el denominador y, por lo tanto, se cancela en la expresión para [H3O*]. Cálculos simila- 
res a este proporcionan puntos en la curva a lo largo de la región amortiguadora. Los datos 
de estos cálculos se muestran en la columna 2 de la tabla 14.3. 
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TABLA 14.3 
Cambios en el pH durante la valoración de un ácido débil con una base fuerte 
pH 
50.00 mL de HOAc 0.1000 M 50.00 mL de HOAc 0.001000 M 
Volumen de NaOH, mL con NaOH 0.1000 M con NaOH 0.001000 M 
0.00 2.88 22d 
10.00 4.15 4.30 
25.00 4.76 4.80 
40.00 5.36 5.38 
49.00 6.45 6.46 
49.90 7.46 7.47 
50.00 8.73 T 
50.10 10.00 8.09 
51.00 11.00 9.00 
60.00 11.96 9.96 
70.00 12.22 10.253 


pH después de la adición de 25.00 mL de reactivo 


Como en el cálculo anterior, las concentraciones analíticas de los dos componentes son 


m oomi x 0.1000 M — 25.00 mL x 0 T000 NTE ON 


CHOAc — 


75.00 mL 75.00 
25.00 mL X 0.1000M 2.500 
ass 00 aL 75.00 


Ahora, para el volumen de 25.00 mL, sustituimos las concentraciones de HOAc y OAc 
en la expresión de la constante de disociación del ácido acético y obtenemos 


[H,0*](2.500/75.00) E 
AAA yn 
2.500/75-00 


pH = pK, = —log(1.75 X 107?) = 4.76 


En este punto medio de la valoración, las concentraciones analíticas del ácido y la base 
conjugada se cancelan en la expresión para [H3O”]. 


pH en el punto de equivalencia 


En el punto de equivalencia, todo el ácido acético se ha convertido en acetato de sodio. La 
disolución es, por lo tanto, similar a la formada por la disolución de NaOAc en agua, y el 
cálculo es idéntico al mostrado en el ejemplo 9.10 (página 218) para una base débil. En 
este ejemplo, la concentración de NaOAc es 


_ 50.00 mL X 0.1000 M oy 
Ned 100.00 mL 


Por lo tanto, 
Mac LLO = HOAc T OHT 
[OH ] = [HOAC] 
[OAc ] = 0.0500 — [OH ] = 0.0500 


(continúa) 
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Sustituyendo estas cantidades en la expresión de la constante de disociación de la base 
OAc , obtenemos 


[CE 00 x 107 E 

A T = 5.71 X 10 

0.0500 E E5 10 
Observe que el pH en el y [OH] = V0.0500 X 5.71 X 107 = 5.34 x 10M 
punto de equivalencia en E 
esta valoración es mayor a ph =14.00 = [Elog(5.34 X 107) 875 
7. La disolución es básica. 
La disolución de la sal de un pH después de la adición de 50.10 mL de base 
ácido débil siempre es básica, Después de la adición de 50.10 mL de NaOH, tanto el exceso de base como el ion acetato 


son fuente de ion hidróxido. La contribución del ion acetato es pequeña; sin embargo, 
debido al exceso de base fuerte se suprime la reacción del acetato con el agua. Este hecho 
se vuelve evidente cuando consideramos que la concentración del ion hidróxido es sola- 
mente 5.34 X 107 M en el punto de equivalencia; una vez que se añade un pequeño 
exceso de base fuerte, la contribución de la reacción del acetato es aún menor. Tenemos 
entonces 


50.10 mL X 0.1000 M — 50.00 mL X 0.1000 M 


[OH] = Naon = 100.10 mL 


= 9.99 X 10M 
pH =14.00 — [—log(9.99 X 10"?)] = 10.00 


Note que la curva de valoración para un ácido débil con una base fuerte es idéntica a la de un 
ácido fuerte con una base fuerte en la región ligeramente después del punto de equivalencia. 

La tabla 14.3 y la figura 14.5 comparan los valores de pH calculados en este ejemplo 
con una valoración de disolución más diluida. En una disolución diluida, algunas de las 
hipótesis hechas en este ejemplo no se sostienen. El efecto de la concentración se discute 
más adelante en la sección 14C.1. 


En el ejemplo 14.3 vemos que las concentraciones analíticas del ácido conjugado y la 

base conjugada son idénticas cuando un ácido ha sido neutralizado a la mitad (después de 

En el punto de » la adición de exactamente 25.00 mL de base en este caso). Por lo tanto, estos términos se 
semiequivalencia (o medio) 


de la valoración de un ácido 


débil, [H,0*] = K, y pH = 
6 mo de base débil, la concentración del ion hidróxido es numéricamente igual a la constante de 


a’ 


cancelan en la expresión de la constante de equilibrio, y la concentración del ion hidronio 
es numéricamente igual a la constante de disociación. Asimismo, en la valoración de una 


disociación de la base en el punto medio de la curva de valoración. Además, la capacidad 
amortiguadora de cada una de las disoluciones está a su máximo en este punto. Estos 
En el punto de » puntos, normalmente llamados puntos de semiequivalencia, son utilizados para deter- 
semiequivalencia (o medio) 
de la valoración de una base 
débil, [OH] = K, y pOH = 
pK, (recordar K, = K„/Ka. 


minar las constantes de disociación, como se observa en el artículo 14.3. 


ARTÍCULO 14.3 


Determinación de las constantes de disociación de ácidos y bases débiles 


A menudo las constantes de disociación de ácidos débiles o bases débiles se determinan 
monitoreando el pH de la disolución mientras el ácido o la base se están titulando. Para 
las mediciones se utiliza un potenciómetro con un electrodo de vidrio para pH (véase la 


sección 21D.3). La valoración se registra desde el pH inicial hasta después del punto final. 


Después se obtiene el pH a la mitad del volumen del punto final y se utiliza para obtener la 
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constante de disociación. Para un ácido, el pH medido cuando está neutralizado a la mitad 
es numéricamente igual al pK,. Para una base débil, el pH a la mitad de la valoración se 


debe convertir a pOH, y entonces corresponde al pK;.. 
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14C.1 El efecto de la concentración 


La segunda y la tercera columnas de la tabla 14.3 contienen los datos de la valoración de 
ácido acético 0.1000 M y 0.001000 M con hidróxido de sodio a las mismas concentracio- 
nes. En el cálculo de los valores del ácido más diluido, ninguna de las aproximaciones mos- 
tradas en el ejemplo 14.3 fueron válidas; fue necesario resolver una ecuación de segundo 
grado para cada punto en la curva hasta después del punto de equivalencia. En la región de 
posequivalencia, predomina el exceso de OH”, y el simple cálculo funciona bien. 

La figura 14.5 es la gráfica de los datos en la tabla 14.3. Observe que los valores inicia- 
les de pH son mayores y el pH en el punto de equivalencia es menor para la disolución 
más diluida (curva B). En volúmenes intermedios del titulante, sin embargo, los valores 
de pH difieren ligeramente debido a la acción amortiguadora del sistema ácido acético/ 
acetato de sodio que se presenta en esta región. La figura 14.5 es la confirmación gráfica 
de que el pH de los amortiguadores es en gran medida independiente de la dilución. Note 
que el cambio en [OH] en la cercanía del punto de equivalencia se vuelve más pequeño 
con concentraciones menores de analito y reactivo. Este efecto es análogo al efecto de la 
valoración de un ácido fuerte con una base fuerte (véase la figura 14.3). 


14C.2 El efecto de la reacción completada 


Las curvas de valoración para disoluciones ácidas 0.1000 M con diferentes constantes de 
disociación se muestran en la figura 14.6. Observe que el cambio del pH en la región del 
punto de equivalencia se vuelve menor a medida que el ácido se vuelve más débil, es decir, 
a medida que la reacción entre el ácido y la base se vuelve menos completa. 


14C.3 Elección de un indicador: la viabilidad de la valoración 


Las figuras 14.5 y 14.6 muestran que la elección de un indicador está más limitada para 
la valoración de un ácido débil que para la valoración de un ácido fuerte. Por ejemplo, la 
figura 14.5 ejemplifica que el verde de bromocresol es totalmente inadecuado para la valo- 
ración de ácido acético 0.1000 M. El azul de bromotimol no funciona porque su cambio 
completo de color ocurre en un intervalo de volumen del titulante de aproximadamente 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 
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Figura 14.5 Curva para la valora- 
ción de ácido acético con hidróxido 
de sodio. Curva 4: HOAc 0.1000 
M con NaOH 0.1000 M. Curva Bb: 
HOAc 0.001000 M con NaOH 
0.001000 M. 


4 Desafío: Demostrar que los 

valores de pH en la tercera 
columna de la tabla 14.3 son 
correctos. 
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Figura 14.6 El efecto de la 
fuerza del ácido (constante de 
disociación) sobre las curvas de 
valoración. Cada curva representa 
la valoración de 50.00 mL de un 
ácido débil 0.1000 M con una base 
fuerte 0.1000 M. 





Principios de las valoraciones de neutralización 


Mu” 





12.0 A 
A 
10.0 2 
DN, Intervalo de transición 
T A K, = - de la fenolftaleína 
T | | A Intervalo de transición 
A Y K,= 10M del azul de bromotimol 
PL K,=10* Al - Intervalo de transición 
4.0 Pa MP del verde de bromocresol 
2.0 —_— NA 
e 


0 10 20 30 40 50 60 
Volumen de NaOH 0.1000 M, mL 


47 mL a 50 mL de base 0.1000 M. Por otro lado, un indicador que exhibe un cambio de 
color en la región básica, como la fenolftaleína, proporciona un punto final nítido con un 
error de valoración mínimo. 

El cambio en el pH del punto final asociado con la valoración de ácido acético 0.001000 M 
(curva B, figura 14.5) es tan pequeño que no es posible que sea un error de la valoración 
significativo, independientemente del indicador. Sin embargo, utilizar un indicador con un 
intervalo de transición entre el de la fenolftaleína y el del azul de bromotimol en conjunto 
con un estándar adecuado de comparación hace posible establecer con una precisión decente 
el punto final en esta valoración (bajo porcentaje de desviación estándar relativa). 

La figura 14.6 ejemplifica que ocurren problemas similares a medida que la fuerza de un 
ácido que está siendo titulado disminuye. Una precisión en el orden de +2 puntos puede ser 
alcanzada titulando una disolución de un ácido 0.1000 M con una constante de disociación 
de 10? si está disponible un estándar de comparación de color adecuado. Con disoluciones 
más concentradas, los ácidos débiles pueden ser titulados con una precisión razonable. 


ARTÍCULO 14.4 


Método de la ecuación maestra para valoraciones ácido débil/base fuerte 


En las valoraciones de un ácido débil con una base fuerte se utiliza una ecuación maestra para 
encontrar la concentración de H4O* durante la valoración. Como ejemplo tomaremos la va- 
loración de un ácido débil hipotético, HA (constante de disociación, Ķ,), con una base fuerte, 


NaOH. Considere que los V¡y, mL de HA M de dya son titulados con NaOH M de “uo: 


En cualquier punto de la valoración podemos escribir la ecuación de balance de cargas como 


[Na*] + [4,0*] = [47] + [OH] 


Ahora sustituimos para obtener una ecuación de HO” en función del volumen de NaOH 


añadido, Vnaoy. Podemos expresar la concentración del ion sodio como el número de mi- 
limoles de NaOH añadidos, divididos entre el volumen total de la disolución. O 


0 
Na V al 
[Na*] e NaOH ' NaOH 
VNaoH T Via 


El balance de masa produce la concentración total de especies que contienen A, cr como 
[A] [H;O*] 
A + 

k 


a 


A a T 
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Resolviendo para [A ], obtenemos 


E K, 
HOT EK 
Si sustituimos estas dos ecuaciones en la ecuación de balance de carga, obtenemos 


cK, K 


[Na*] + HO | = mormi Bo 


Reordenando esta ecuación, obtenemos la ecuación maestra del sistema para la valoración 
completa: 


o a o a = ek =K)IB.0*1= KK =0 


Debemos resolver esta ecuación cúbica para cada volumen de NaOH añadido. El soft- 
ware matemático o una hoja de cálculo simplifican esta tarea. Las concentraciones encon- 
tradas de H,O* son convertidas a valores de pH de manera habitual para generar una 
curva de valoración de pH en función del volumen de NaOH. 


ME] Resumen de hoja de cálculo En la sección de valoraciones ácido débil/ 
Al 
E 


base fuerte del capítulo 7 de Applications of Microsoft Excel in Analytical Chemis- 
try, 2a. ed.*, el método estequiométrico y el enfoque de ecuación maestra son 
utilizados para llevar a cabo los cálculos y graficar la curva de valoración de un ácido débil 
con una base fuerte. La función Buscar objetivo de Excel se utiliza para resolver la expre- 





sión de balance de carga para la concentración de H;O* y el pH. 


CURVAS DE VALORACIÓN PARA BASES DÉBILES 





Los cálculos necesarios para trazar la curva de valoración de una base débil son análogos a 


los de un ácido débil, como se muestra en el ejemplo 14.4. 


EJEMPLO 14.4 


Una alícuota de 50.00 mL de NaCN 0.0500 M (K, para HCN = 6.2 X 10 *) es titu- 
lada con HCl 0.1000 M. La reacción es 


ENT HO =>HCN Tma 
Calcular el pH después de la adición de a) 0.00, b) 10.00, c) 25.00 y d) 26.00 mL de 
ácido. 
Solución 


a) 0.00 mL de reactivo 
El pH de una disolución de NaCN puede ser calculado por el método en el ejemplo 9.10, 
página 218: 


CNT + H,O = HCN + OH- 








[OH7][HCN] K, 100x 0k N 
k - === == 1.61 X 10 
[CN] K 62X10 
[OHT] = [HCN] 


[CN ] TENON E [OH ] FIENIONÓ 0.0500 M 
(continúa) 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


Observe que una ecuación 
maestra también puede 

ser generada calculando 
[Na*] para un intervalo de 
valores de pH deseados. La 
[Na*] está directamente 
relacionada con el volumen 
añadido en la segunda 
ecuación de este artículo. 


Observe que, para propósitos 
de cálculo, las constantes de 
equilibrio son consideradas 
exactas para que el número 
de cifras significativas en la 
constante de equilibrio no 
afecte el número de cifras 
significativas en el resultado. 
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Desafío: Demostrar que ) 
el pH de la disolución 
amortiguadora puede ser 
calculado con K, para HCN, 
como se ha hecho aquí, o 

bien, con Ky. Utilizamos 

K, porque da [H,¿O"] 
directamente; K, da [OH]. 


Dado que el soluto principal 
en el punto de equivalencia 
es HCN, el pH es ácido. 


Cuando titule una base débil, 
utilice un indicador con inter- 
valos de transición principal- 
mente ácidos. Cuando titule 
un ácido débil, utilice un indi- 
cador con intervalos de transi- 
ción principalmente básicos. 


Principios de las valoraciones de neutralización 


Sustituyendo en la expresión de la constante de disociación tenemos, después de reordenar, 


(WARS ey = VW 1.61 xX 10% x 0.0500 = 39 TOR MI 


pH = 14.00 — [—log(8.97 X 107%] = 10.95 


b) 10.00 mL de reactivo 
La adición de ácido produce una disolución amortiguadora con una composición dada por 


50.00 X 0.0500 — 10.00 x 0.1000 1.500 


CNaCN 60.00 — 60.00 


10.00 X 0.1000 1.000 
SHEN 60.00 60.00 


Estos valores son sustituidos en la expresión de la constante de disociación del ácido 
HCN para dar [H,O*] directamente (véase la nota al margen): 


= 6.2 X 107° X (1.000/60.00) 


= AS OaM 
1.500/60.00 i 


[H;O*] 
pH = —log(4.13 X 107") = 9.38 


c) 25.00 mL de reactivo 
Este volumen corresponde al punto de equivalencia, donde el soluto principal es el ácido 


débil HCN. Por lo tanto, 


25.00 X 0.1000 


= = 0.0 M 
CHCN 75.00 3333 


Aplicando la ecuación 9.22, tenemos 


IA os = V 6.2 X 10 x 0.03333 = 455 x 1031 


pH = —log(4.55 X 107%) = 5.34 


d) 26.00 mL de reactivo 
El exceso de ácido fuerte ahora presente suprime la disociación del HCN hasta el punto 
donde su contribución al pH es insignificante. Por lo tanto, 


26.00 X 0.1000 — 50.00 X 0.0500 


= 152 <0 M 
76.00 


[H30*] — Ha — 


pH = —log(1.32 X 10%) = 2.88 


La figura 14.7 muestra las curvas de valoración hipotéticas para una serie de bases débi- 
les de diferente fuerza. Las curvas demuestran que los indicadores con intervalos de transi- 
ción principalmente ácidos se deben utilizar para bases débiles. 
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Intervalo de transición 
de la fenolftaleína 


Intervalo de transición 
del azul de bromotimol 


Intervalo de transición 
del verde de bromocresol 


Figura 14.7 El efecto de la 
fuerza de la base (K,) en las curvas 
de valoración. Cada curva repre- 


senta la valoración de 50.00 mL 


0 10 20 30 40 50 60 de una base 0.1000 M con HCI 
Volumen de HCl 0.1000 M, mL 0.1000 M. 





ARTÍCULO 14.5 


Determinación de los valores de pKpara aminoácidos 


Los aminoácidos contienen tanto un grupo ácido como uno básico. Por ejemplo, la estruc- 
tura de la alanina está ejemplificada en la figura 14A.1. 





Figura 144.1 Estructura y modelo molecular de la alanina, un 
aminoácido. La alanina puede existir en dos formas de imagen especular, 
la forma de la mano izquierda (I) y la forma de la mano derecha (D). 
Todos los aminoácidos presentes en la naturaleza tienen la forma de la 
mano izquierda. 


El grupo amino se comporta como una base, al mismo tiempo que el grupo carboxilo 
actúa como un ácido. En disolución acuosa, el aminoácido es una molécula con ionización 
interna, o “z¿witterión”, en la que el grupo amino adquiere un protón y se carga positiva- 
mente, mientras que el grupo carboxilo se carga negativamente después de haber perdido 
un protón. 


(continúa) 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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Los valores de pK para los aminoácidos pueden ser determinados de manera con- 
veniente mediante el procedimiento general descrito en el artículo 14.3. Puesto que el 
zwitterión tiene un carácter tanto ácido como básico, se pueden determinar dos valores 
de pK. El pK para la desprotonación del grupo amino protonado puede determinarse al 
añadir base, mientras que el pK para protonar el grupo carboxilo puede ser determinado 
al añadir ácido. En la práctica, se prepara una disolución que contiene una cantidad cono- 
cida del aminoácido. Por lo tanto, el investigador conoce la cantidad de la base o el ácido 
que hay que añadir para alcanzar el valor medio del punto de equivalencia. La figura 14A.2 
muestra una curva de pH en función del volumen de ácido o base añadido a la disolución. 
En este tipo de experimento, la valoración comienza en la mitad de la curva (0.00 mL aña- 
didos), y para la determinación de valores de pĶ se toma hasta un punto que es la mitad del 
volumen requerido para la equivalencia. Observe en este ejemplo de la valoración de alanina 
que se requiere un volumen de 20.00 mL para protonar completamente el grupo carboxilo. 
Al añadir ácido al zwitterión se obtiene la curva hacia el lado izquierdo del volumen de 
0.00 mL. En un volumen de 10.00 mL de HCI añadido, el pH es igual al pK, del grupo 
carboxilo, 2.35. 


Figura 14A.2 Curvas de valoración de 20.00 mL de alanina 0.1000 M con NaOH 
0.1000 M y HCI 0.1000 M. Observe que el zwitterión está presente antes de añadir 
(cualquier) base o ácido. La adición de ácido protona el grupo carboxilato con un pK, 
de 2.35. La adición de la base causa la desprotonación del grupo amino protonado con 


ün pk. deI 8I 


Al añadir NaOH al zwitterión se puede determinar el pK para desprotonar el grupo 
NH”. Ahora se requieren 20.00 mL de la base para completar la desprotonación. 
En un volumen de 10.00 mL de NaOH añadido el pH es igual al pK, para el grupo 
amino, o 9.89. Los valores de pK, para otros aminoácidos y moléculas más complejas, 
como los péptidos y las proteínas, pueden obtenerse de una manera similar. Algunos 
aminoácidos tienen más de un grupo carboxilo o amino. El ácido aspártico es un ejem- 


plo (véase la figura 14A.3). 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


14E Composición de disoluciones durante las valoraciones ácido/base 


Figura 14A.3 Fl ácido aspártico es un aminoácido con dos grupos carboxilo. Puede 
combinarse con fenilalanina para producir el edulcorante artificial aspartame, el cual es 
más dulce y menos calórico que la azúcar ordinaria (sacarosa). 


Es importante observar que en general los aminoácidos no pueden ser determinados 
cuantitativamente por valoración directa porque los puntos finales para el zwitterión total- 
mente protonado o desprotonado suelen ser indistintos. Los aminoácidos se determinan 
normalmente por cromatografía líquida de alta resolución (véase el capítulo 33) o por 


métodos espectroscópicos (véase la parte V). 





COMPOSICIÓN DE DISOLUCIONES 


14E DURANTE LAS VALORACIONES ACIDO/BASE 


Frecuentemente nos interesan los cambios en la composición que ocurren en una disolu- 
ción durante la valoración de un ácido o una base débil. Estos cambios pueden visualizarse 
al graficar la concentración de equilibrio relativa æy del ácido débil, así como la concentra- 
ción de equilibrio relativa de la base conjugada «Y, como funciones del pH de la disolución. 

Las líneas rectas sólidas identificadas como ao y œ; en la figura 14.8 fueron calculadas 
a partir de las ecuaciones 9.35 y 9.36 utilizando los valores para [H;O"] contenidos en 
la columna 2 de la tabla 14.3. La curva de valoración real se muestra como la línea curva 
en la figura 14.8. Observe que al inicio de la valoración el valor de œp es cercano a 1 
(0.987), lo que significa que 98.7% de las especies que contienen acetato están presentes 
como HOAc y que solo 1.3% está presente como OAc”. En el punto de equivalencia, 
a disminuye a 1.1 X 107? y æ; se aproxima a 1. Por lo tanto, solo alrededor de 0.011% 
de las especies que contienen acetato son HOAc. Observe que, a la mitad del punto de 
valoración (25.00 mL), æ y œ; son ambos 0.5. Para los ácidos polipróticos (véase el capí- 
tulo 15), los valores alfa son muy útiles para ilustrar los cambios en la composición de la 
disolución durante las valoraciones. 
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1.00 12.00 
0.80 10.00 
= 0:60 00 a Figura 14.8 Gráficas de cantida- 
9] 
= o. des relativas de ácido acético y ion 
S 0.40 6.00 acetato durante una valoración. Las 
líneas rectas muestran el cambio en 
0.20 4.00 las cantidades relativas de HOAc (0) 
y OAc” (œ) durante la valoración de 
0.00 2.00 50.00 mL de ácido acético 0.1000 M. 
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La línea curva es la curva de valoración 
Volumen de NaOH 0.1000 M, mL del sistema. 
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ARTÍCULO 14.6 


Identificación de los puntos finales de la valoración a partir de mediciones del pH 


Aunque los indicadores aún son ampliamente utilizados en las valoraciones ácido/base, el 
electrodo de vidrio de pH y el potenciómetro permiten la medición directa del pH como 
una función del volumen de titulante. El electrodo de vidrio de pH se discute en detalle 
en el capítulo 21. La curva de valoración para la valoración de 50.00 mL de ácido débil 
0.1000 M (K, = 1.0 X 107°) con NaOH 0.1000 M se muestra en la figura 14A.4a. El 
punto final puede ser identificado de varias formas al comparar los datos de pH en fun- 
ción del volumen. 


a) 


b) 





Vuaom»mL 


Figura 144.4 En a) se muestra la curva de valoración de 50.00 mL de ácido débil 
0.1000 M con NaOH 0.1000 M como fue obtenida con un potenciómetro. En b) se 
muestra la segunda derivada en una escala expandida. Observe que la segunda derivada 
cruza el cero en el punto final. Esto puede utilizarse para identificar el punto final de 
manera muy precisa. 


El punto final puede considerarse como el punto de inflexión de la curva de valoración. 
Con una curva de valoración sigmoidea, el punto de inflexión es la región con pendiente más 
pronunciada de la curva de valoración en la que el cambio del pH con respecto al volumen 
es máximo. Este punto puede ser estimado a simple vista a partir de la gráfica o podemos uti- 
lizar el cálculo para encontrar la primera y la segunda derivadas de la curva de valoración. La 
primera derivada, la cual es aproximadamente ApH/AV, es la pendiente de la curva de valo- 
ración. Varía entre un valor cercano a cero lejos del punto de equivalencia a un valor máximo 
en el punto final y de nuevo tiende a cero lejos del punto final. Podemos derivar la curva una 
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segunda ocasión para localizar el punto máximo de la primera derivada porque la pendiente 
de la primera derivada cambia drásticamente de un valor alto positivo hacia un valor alto 
negativo conforme pasamos a través del máximo en la curva de la primera derivada. Estas son 
las bases para localizar el punto final al calcular la segunda derivada. El valor de la segunda 
derivada A*pH/ AV estimada es cero en el punto final, como muestra la figura 14A.4b. Ob- 
serve que aumentamos la escala para facilitar la identificación del cruce en cero de la segunda 
derivada. Los detalles del cálculo de las derivadas se encuentran en la sección 21G. El método 
de la hoja de cálculo para obtener estas derivadas y realizar las gráficas se desarrolla en el capí- 
tulo 7 de Applications of Microsoft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. edición*. 

La linearización, o gráfica de Gran, es un método alternativo para identificar el punto 
final en una valoración. En este método, se obtiene una gráfica lineal que puede revelar 
tanto la constante de disociación del ácido como el volumen de base necesario para alcan- 
zar el punto final. A diferencia de una curva de valoración normal y sus curvas derivadas, 
las cuales determinan el punto final a partir de los datos localizados en la región del punto 
final, el método de Gran utiliza datos alejados del punto final. Este método puede evitar 
el tedio de realizar varias mediciones después de dispensar volúmenes muy pequeños del 
titulante en la región del punto final. 

Antes del punto de equivalencia de la valoración de un ácido débil con una base fuerte, 
la concentración de ácido restante, cya está dada por 


núm. mmoles de HA al inicio núm. mmoles de NaOH añadidas 
DEN : TRUR : F 
volumen total de la disolución volumen total de la disolución 


0 0 
a CHa VHA CNaOH VNaOH 
E r a a a 
Fa t Paon Sa haon 
donde dy es la concentración analítica inicial de HA y nou la concentración inicial 
de la base. El punto de equivalencia de NaOH, pee puede ser determinado a partir de la 
estequiometría, la cual, para una reacción 1:1, está dada por 


0 O 
CHAVA = (NaOH ve 
Sustituyendo por dya Viga en la ecuación para cya y rearreglando, obtenemos 


0 
CNaOH 


CHA — 
Via T VNaoH 


(Y y Viaon) 


Si el valor de K, no es muy grande, la concentración de ácido en la región del punto 
de preequivalencia es aproximadamente igual a la concentración analítica (véase la ecua- 
cion 92 Es decir 


0 
CNaOH 
A a e E UA — Vnaon) 
HA NaOH 
Con una moderada disociación del ácido, la concentración de equilibrio de A en cual- 
quier punto es aproximadamente el número de milimoles de base añadida dividido entre el 
volumen de disolución total. 


0 
CNaOH VuaoH 


A e 
Via ad VmaoH 


(continúa) 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


344 CAPÍTULO 14 Principios de las valoraciones de neutralización 


La concentración de HO + puede encontrarse a partir de la constante de equilibrio como 


SUECOS ON AS o 


ELO 
, [A] ViaoH 
Cuando reordenamos o 
sentación >’ Multiplicando ambos lados por Vnaop» resulta 
obtenemos la forma O O a 
a eq av Na 


pendiente-ordenada al origen 


de una línea recta, Una gráfica del lado izquierdo de esta ecuación contra el volumen del titulante, Vnaon» 


debe dar como resultado una línea recta con una pendiente de K, y una ordenada al 


=F = 
[HO ]|Vnaou = Kanon tKa Vog origen (o intersección) de K, Vaq En la figura 12A.5 se muestra una gráfica de Gran de la 
y mo x b valoración de 50.00 mL de ácido débil 0.1000 M (K, = 1.0 X 107°) con NaOH 0.1000 M 
O y se incluye la ecuación de mínimos cuadrados. A partir del valor de la ordenada al origen 
y=mx+b de 0.0005 podemos calcular un punto final de 50.00 al dividir entre el valor de K,. Gene- 


ralmente, los puntos en las etapas intermedias de la valoración son graficados y utilizados 
para obtener los valores de la pendiente y de la ordenada al origen. La gráfica de Gran 
puede presentar curvatura en las etapas tempranas si K, es muy grande y se puede curvar 


En la cual 


y= [H;O*] Vaor 
m= pendiente = —K, 
x= Vuaom Y 


b= ordenada al origen =K, Vo, 


cerca del punto de equivalencia. 


0.00035 
0.00030 
0.00025 
0.00020 


0.00015 


[H30*]V Naon 


0.00010 


0.00005 





0.00000 
20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 


VNaop:ML 


Figura 14A.5 La gráfica de Gran para la valoración de 50.00 mL de un 
ácido débil (K, = 1.00 X 107?) 0.1000 M con NaOH 0.1000 M. 


La ecuación de mínimos cuadrados para la línea está incluida en la figura. 


My] Resumen de hoja de cálculo En los ejercicios del capítulo 7 de Appli- 

cations of Microsoft Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, utilizamos Excel para 
graficar una distribución simple de un diagrama de especies (gráfica œ) para un 

ácido débil. Después, graficamos la primera y la segunda derivadas de la curva de valora- 
ción para localizar de manera más precisa el punto final de la valoración. Se realiza una 


gráfica de combinación que representa simultáneamente la curva del pH en función del 
volumen y la curva de la segunda derivada. Finalmente, se explora una curva de Gran para 
localizar el punto final mediante un procedimiento de regresión lineal. 





*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Utilice un navegador para encontrar el documento The Fall of the Proton: Why Acids React with 


E Bases (“La caída del protón: por qué los ácidos reaccionan con las bases”) escrito por Stephen 


N 
LÍNEA 


Lower. Este documento explica el comportamiento ácido/base en términos del concepto de energía 


libre del protón. ¿Cómo se describe una valoración ácido/base bajo este punto de vista? En una valo- 


ración de un ácido fuerte con una base fuerte, ¿qué es el descenso de la energía libre? En una mezcla 


compleja de sistemas ácido/base débiles, como el suero sanguíneo, ¿qué les ocurre a los protones? 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


*14.1 ¿Por qué un indicador típico ácido/base cambia de 
color en un intervalo de alrededor de 2 unidades? 

14.2 ¿Qué factores afectan la nitidez del punto final en una 
valoración ácido/base? 

*14.3 Considere las curvas para la valoración de NaOH 0.10 M 
y NH3 0.010 M con HCI 0.10 M. 

a) Describa brevemente las diferencias entre las curvas 
para las dos valoraciones. 
b) ¿En qué aspecto las dos curvas son indistinguibles? 
14.4 ¿Por qué los reactivos estándar utilizados en las valo- 
raciones de neutralización son generalmente ácidos y 
bases fuertes, en lugar de ácidos y bases débiles? 

*14.5 ¿Qué variables pueden causar que el intervalo de pH de 

un indicador se desplace? 
14.6 ¿Cuál de los siguientes solutos proporcionaría el punto 
final más nítido en una valoración con HCI 0.10 M: 
*2) NaOCI 0.10 M o hidroxilamina 0.10 M? 
b) NH30.10 M o fenolato de sodio 0.10 M? 
*c) metilamina 0.10 M o hidroxilamina 0.10 M? 
d) hidracina 0.10 M o NaCN 0.10 M? 
14.7 ¿Cuál de los siguientes solutos proporcionaría un punto 
final más nítido en una valoración con NaOH 0.10 M: 
*a) ácido nitroso 0.10 M o ácido yódico 0.10 M? 
b) cloruro de anilinio (C6H;NH,C1)0.10 M o ácido 
benzoico 0.10 M? 
*c) ácido hipocloroso 0.10 M o ácido pirúvico 0.10 M? 
d) ácido salicílico 0.10 M o ácido acético 0.10 M? 
14.8 Antes de que el uso de los electrodos de vidrio y los 
potenciómetros se volviera común, el pH era determi- 
nado al medir colorimétricamente la concentración de 
las formas ácida y básica del indicador (véase el capí- 
tulo 26 para más detalles). Si el azul de bromotimol es 
introducido a una disolución y la proporción de la con- 
centración de las formas ácida y básica es 1.29, ¿cuál es 
el pH de la disolución? 

*14.9 El procedimiento descrito en el problema 14.8 fue uti- 
lizado para determinar el pH con naranja de metilo 
como indicador. La proporción de la concentración de 
las formas ácida y básica fue de 1.84. Calcule el pH de la 
disolución. 

14.10 Los valores para Ķ, a 0, 50 y 100 °C son 1.14 X 10 
5.47 X 1071 y 4.9 X 10, respectivamente. Calcule 


el pH para una disolución neutra a cada una de estas 
temperaturas. 
14.11 Utilizando los datos del problema 14.10, calcule el pK, a 
a) 0°C. 
“0 0 G: 
c) 100*C. 
14.12 Utilizando los datos del problema 14.10, calcule el pH 
de una disolución 1.00 X 107% M de NaOH a 
a) 0°C. 
*b) 50*C. 
c) 100*C. 
*14.13 ¿Cuál es el pH de una disolución acuosa que es HC] 
3.00% en masa y tiene una densidad de 1.015 g/mL? 
14.14 Calcule el pH de una disolución que contiene NaOH 
2.00% (p/p) y tiene una densidad de 1.022 g/mL. 
*14,15 ¿Cuál es el pH de una disolución NaOH 2.00 X 10 * 
M? (Sugerencia: En dicha disolución diluida debe con- 
siderar la contribución del H,O a la concentración del 
ion hidróxido.) 
14.16 ¿Cuál es el pH de una disolución HCl 2.00 X 107° M? 
(Tome en cuenta la sugerencia del problema 14.15.) 
*14.17 ¿Cuál es el pH de la disolución que resulta cuando se 
mezclan 0.093 g de Mg(OH), con 
a) 75.0 mL de HCI 0.0500 M? 
b) 100.0 mL de HCI 0.0500 M? 
c) 15.0 mL de HCI 0.0500 M? 
d) 30.0 mL de MgCl, 0.0500 M? 
14.18 Calcule el pH de la disolución que resulta cuando se 
mezclan 20.0 mL de HCI 0.1750 M con 25.0 mL de 
a) agua destilada. 
b) AgNO30.132 M. 
c) NaOH 0.132 M. 
d) NH; 0.132 M. 
e) NaOH 0.232 M. 
*14.19 Calcule la concentración del ion hidronio y el pH de 
una disolución de HCl 0.0500 M 
a) ignorando las actividades. 
b) considerando las actividades (véase el capítulo 10). 
14.20 Calcule la concentración del ion hidróxido y el pH de 
una disolución de Ba(OH), 0.0167 M 
a) ignorando las actividades. 
b) considerando las actividades (véase el capítulo 10). 
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*14.21 Calcule el pH de una disolución acuosa de 
a) HOCI 1.00 X 10? M. 
b) HOCI 1.00 X 107? M. 
c) HOCI 1.00 x 1074 M. 
14.22 Calcule el pH de una disolución 
a) NaOCI 1.00 X 10? M. 
b) NaOCI 1.00 x 107° M. 
c) NaOCI 1.00 X 107% M. 
*14.23 Calcule el pH de una disolución de amoniaco 
a) NH; 1.00 X 107! M. 
b) NH; 1.00 x 107? M. 
c) NH; 1.00 X 107% M. 
14.24 Calcule el pH de una disolución 
a) NH,Cl 1.00 XxX 10? M. 
b) NH,CI 1.00 X 107? M. 
c) NH¿Cl 1.00 X 107% M. 
*14.25 Calcule el pH de una disolución en la cual la concen- 
tración de piperidina es 
a) 1.00 X 107! M. 
b) 1.00 xX 107? M. 
c) 1.00 X 10% M. 
14.26 Calcule el pH de una disolución 
a) 1.00 X 107! M de ácido sulfámico. 
b) 1.00 X 107? M de ácido sulfámico. 
c) 1.00 X 107% M de ácido sulfámico. 
*14.27 Calcule el pH de una disolución preparada al 
a) disolver 36.5 g de ácido láctico en agua y diluir a 
500 mL. 
b) diluir 25.0 mL de la disolución en a) en 250 mL. 
c) diluir 10.0 mL de la disolución en 56) en 1.00 L. 
14.28 Calcule el pH de una disolución preparada al 
a) disolver 2.13 g de ácido pícrico, (NO,)¿C¿H,OH 
(229.11 g/mol), en 100 mL de agua. 
b) diluir 10.0 mL de la disolución en a) en 100 mL. 
c) diluir 10.0 mL de la disolución en 56) en 1.00 L. 
*14.29 Calcule el pH de la disolución que resulta cuando 
20.00 mL de ácido fórmico 0.1750 M son 
a) diluidos a 45.0 mL con agua destilada. 
b) mezclados con 25.0 mL de una disolución de 
NaOH 0.140 M. 
c) mezclados con 25.0 mL de una disolución de 
NaOH 0.200 M. 
d) mezclados con 25.0 mL de una disolución 0.200 
de formiato de sodio 0.200 M. 
14.30 Calcule el pH de la disolución que resulta cuando 40.0 
mL de NH, 0.1250 M son 
a) diluidos en 100.0 mL de agua destilada. 
b) mezclados con 20.0 mL de una disolución de HCI 
0.250 M. 
c) mezclados con 20.0 mL de una disolución de HCI 
0.300 M. 
d) mezclados con 20.0 mL de una disolución de 
NH,CI 0.200 M. 
e) mezclados con 20.0 mL de una disolución de HCI 
0.100 M. 
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*14.31 Una disolución es NH¿Cl 0.0500 M y NH; 0.0300 M. 
Calcule su concentración de OH” y su pH 
4) ignorando las actividades. 
b) considerando las actividades. 

14.32 ¿Cuál es el pH de una disolución 

4) preparada al disolver 7.85 g de ácido láctico 
(90.08 g/mol) y 10.09 g de lactato de sodio (112.06 
g/mol) en agua y diluir a 1.00 L? 

b) ácido acético 0.0630 M y acetato de sodio 0.0210 M? 

c) preparada al disolver 3.00 g de ácido salicílico, 
C¿H¿(OH)COOH (138.12 g/mol), en 50.0 mL de 
NaOH 0.1130 M y diluir a 500.0 mL? 

d) ácido pícrico 0.0100 M y picrato de sodio 0.100 M? 

*14.33 ¿Cuál es el pH de una disolución 
a) preparada al disolver 3.30 g de (NH¿),80, en agua, 
añadir 125.0 mL de NaOH 0.1011 M y diluir a 
500.0 mL? 
b) piperidina 0.120 M y sal de cloruro 0.010 M? 
c) etilamina 0.050 M y sal de cloruro 0.167 M? 
d) preparada al disolver 2.32 g de anilina (93.13 g/mol) 
en 100 mL de HCI 0.0200 M y diluir a 250.0 mL? 
14.34 Calcule el cambio en el pH que ocurre en cada una de 
las disoluciones enlistadas a continuación como resul- 
tado de una dilución de diez veces con agua. Redondee 
los valores calculados para el pH a tres cifras a la dere- 
cha del punto decimal. 
*a) H0. 

b) HCI 0.0500 M. 

*c) NaOH 0.0500 M. 

d) CHCOOH 0.0500 M. 

*e) CH;COONa 0.0500 M. 

f) CHCOOH 0.0500 M + CH¿COONAa 0.0500 M. 
*g) CHCOOH 0.500 M + CH¿COONA 0.500 M. 

*14.35 Calcule el cambio en el pH que ocurre cuando se añade 

1.00 mmol de un ácido fuerte a 100 mL de las disolu- 

ciones enlistadas en el problema 14.34. 

14.36 Calcule el cambio en el pH que ocurre cuando 1.00 
mmol de una base fuerte que es añadida a 100 mL de 
las disoluciones enlistadas en el problema 14.34. Cal- 
cule los valores hasta tres cifras decimales. 

14.37 Calcule el cambio en pH, hasta tres cifras decimales, 
que ocurre cuando se añaden 0.50 mmol de un ácido 
fuerte a 100 mL de 
a) ácido láctico 0.0200 M + lactato de sodio 0.0800 M. 

*b) ácido láctico 0.0800 M + lactato de sodio 0.0200 M. 

c) ácido láctico 0.0500 M + lactato de sodio 0.0500 M. 

14.38 Una alícuota de 50.00 mL de NaOH 0.1000 M es 

titulada con HCl 0.1000 M. Calcule el pH de la diso- 
lución después de la adición de 0.00, 10.00, 25.00, 
40.00, 45.00, 49.00, 50.00, 51.00, 55.00 y 60.00 mL 
de ácido y prepare una curva de valoración a partir de 
los datos. 

*14.39 En una valoración de 50.00 mL de ácido fórmico 

0.05000 M con KOH 0.1000 M, el error de valoración 


debe ser menor que 0.05 mL. ¿Qué indicador puede 
seleccionarse para alcanzar esa meta? 

14.40 En una valoración de 50.00 mL de etilamina 0.1000 M 
con HCIO, 0.1000 M, el error de valoración no debe 
ser mayor que 0.05 mL. ¿Qué indicador puede selec- 
cionarse para alcanzar esa meta? 

14.41 Calcule el pH después de la adición de 0.00, 5.00, 

15.00, 25.00, 40.00, 45.00, 49.00, 50.00, 51.00, 
55.00 y 60.00 mL de NaOH 0.1000 M en la valora- 

ción de 50.00 mL de 

*4) HINO, 0.1000 M. 

b) cloruro de piridinio 0.1000 M. 

*c) ácido láctico 0.1000 M. 

14.42 Calcule el pH después de la adición de 0.00, 5.00, 

15.00, 25.00, 40.00, 45.00, 49.00, 50.00, 51.00, 
55.00 y 60.00 mL de HCI 0.1000 M en la valoración 

de 50.00 mL de 

a) amoniaco 0.1000 M. 

b) hidracina 0.1000 M. 

c) cianuro de sodio 0.1000 M. 

14.43 Calcule el pH después de la adición de 0.00, 5.00, 

15.00, 25.00, 40.00, 49.00, 50.00, 51.00, 55.00 y 
60.00 mL de reactivo en la valoración de 50.0 mL de 

*4) ácido cloroacético 0.01000 M con NaOH 0.01000 M. 

b) cloruro de anilinio 0.1000 M con NaOH 0.1000 M. 
*c) ácido hipocloroso 0.1000 M con NaOH 0.1000 M. 
d) hidroxilamina 0.1000 M con HCI 0.1000 M. Gra- 
fique las curvas de valoración a partir de los datos. 
14.44 Calcule œo y œ; para 
*a) ácido acético en una disolución con pH de 5.320. 
b) ácido pícrico en una disolución con un pH de 
1.250. 
*c) ácido hipocloroso en una disolución con un pH de 
7.00. 
d) hidroxilamina ácida en una disolución con un pH 
de 9.12, 
*e) piperidina en una disolución con un pH de 10.08. 
14,45 Calcule la concentración de equilibrio del metil amo- 
nio en una disolución que tiene una concentración 
molar analítica CH¿NH, de 0.120 y un pH de 11.471. 
14.46 Calcule la concentración de HCOOH no disociado en 
una disolución de ácido fórmico con una concentra- 
ción analítica del mismo de 0.0850 y un pH de 3.200. 
14.47 Complete la siguiente tabla con los datos que faltan. 


Concentración 
molar analítica, cy 
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14.48 Desafío: Esta fotografía muestra una bureta que tiene 
por lo menos dos defectos en la escala que se produje- 
ron durante su fabricación. 





Bureta mal rotulada. 


Responda las siguientes preguntas sobre la bureta, su 

origen y su uso. 

a) ¿Bajo qué condiciones se puede utilizar la bureta? 

b) Suponiendo que el usuario no notara los defectos 
en la bureta, ¿qué tipo de error ocurriría si el 
nivel del líquido estuviera entre la segunda marca 
de 43 mL y la marca de 48 mL? 

c) Suponga que la lectura inicial en una valoración es 
0.00 mL (muy improbable) y calcule el error rela- 
tivo en el volumen si la lectura final es 43.00 (marca 
superior). ¿Cuál es el error relativo si la misma lec- 
tura se realiza sobre la marca inferior? Haga el mismo 
cálculo para una lectura final realizada en la marca 
de 48.00 mL. ¿Qué demuestran estos cálculos sobre 
el tipo de error causado por el defecto en la bureta? 

d) Haga una especulación sobre la época de la bureta. 
¿Cómo cree que se hicieron las marcas en el vidrio? 
¿Es probable que el mismo tipo de defecto aparezca 
en una bureta manufacturada actualmente? Expli- 
que las razones de su respuesta. 

e) Generalmente suponemos que los instrumentos 
electrónicos modernos como los potenciómetros, 
las balanzas titulantes y los espectrofotómetros 
están libres de defectos de fabricación como el que 
se observa en la fotografía. ¿Cree que es válida esta 
suposición? Explique su respuesta. 

f) Las buretas en los titulantes automáticos contienen 
un motor conectado a un émbolo impulsado por tor- 


O Cortesía de Prof. J.E. O'Reilly 


Á id = + c,- H HA A : i : imi 
iaa Cr=5 coate) pH [HA] A] a a nillo que dispensa el titulante en una forma similar a 
*Láctico 0.120 > ==. a DN —= a ds di poo 
i como una jeringa hipodérmica dispensa líquidos. La 
Yódico 0.200 — — — — 076 distancia de viaje del émbolo es proporcional al volu- 
*Butanoico — 300 DC ¿—= == = men de líquido dispensado. ¿Qué tipos de defectos 
Hipocloroso 0.280 TUU == a ia al de fabricante conducen a la inexactitud o impreci- 
Miera 0.105 0.413 0.587 sión en el volumen dispensado por estos dispositivos? 
Cianhídrico 0.145 0.221 g) ¿Qué pasos puede realizar para evitar errores de 
l l l medición mientras utiliza instrumentos químicos 
*Sulfámico 0.250 LIO e e a ‘M 


modernos? 
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Sistemas ácido/base 
complejos 


Los ácidos y las bases polifuncionales desempeñan una función muy importante en muchos sistemas 
químicos y biológicos. El cuerpo humano contiene complicados sistemas amortiguadores que funcionan 
dentro de las células y en los fluidos corporales como la sangre. Aquí se muestra una micrografía elec- 
trónica por barrido de glóbulos rojos pasando a través de una arteria. El sistema amortiguador de ácido 
carbónico y bicarbonato mantiene el pH de la sangre humana en un intervalo que va de 7.35 a 7.45: 


C0,(g) + H,0(/1) = H,COy(ac) 
H,COy(ac) + H,0(/) = H¿0*(ac) + HCO; (ac) 


En este capítulo se presentan los sistemas ácido-base polifuncionales, incluyendo las disoluciones 
amortiguadoras. También se describen cálculos de pH y curvas de valoración (o de titulación). 


E n este capítulo se describen los métodos para tratar con sistemas ácido/base complejos y 
se incluyen los cálculos de curvas de valoración (o titulación). Los sistemas complejos se 
definen como aquellas disoluciones formadas por 1) dos ácidos o dos bases de diferentes fuer- 
zas, 2) un ácido o una base que tiene dos o más grupos funcionales ácidos o básicos o 3) una 
sustancia anfótera, la cual es capaz de actuar como base o como ácido. Cuando hay más de un 
equilibrio químico, se requieren reacciones químicas y ecuaciones algebraicas para describir las 
características de cualquiera de estos sistemas. 


MEZCLAS DE ÁCIDOS FUERTES Y DÉBILES 


15A O DE BASES FUERTES Y DEBILES 


Cada uno de los componentes en una mezcla que contiene un ácido fuerte y un ácido 
débil (o una base fuerte y una base débil) se puede determinar si se considera que las 
concentraciones de los dos están en el mismo orden de magnitud y que la constante 
de disociación para el ácido o la base débiles es menor que 107%. Para demostrar que 
esta premisa es cierta, en el ejemplo 15.1 se muestra cómo se puede elaborar una 
curva de valoración para una disolución (o solución) que contiene cantidades aproxi- 
madamente iguales de HCl y HA, donde HA es un ácido débil con una constante de 
disociación de 1074. 


15A Mezclas de ácidos fuertes y débiles o de bases fuertes y débiles 


EJEMPLO 15.1 


Calcule el pH de una mezcla que contiene ácido clorhídrico 0.01200 M y ácido 
débil HA 0.0800 M (K, = 1.00 X 10 *) durante su valoración con KOH 0.1000 M. 
Calcule los resultados para adiciones de cada uno de los siguientes volúmenes de 
base: a) 0.00 mL y b) 5.00 mL. 


Solución 
a) 0.00 mL de KOH 


La concentración molar del ion hidronio en esta mezcla es igual a la concentración del HCI 
más la concentración de los iones hidronio que provienen de la disociación del HA y del 
H,O. Sin embargo, en presencia de los dos ácidos, podemos estar seguros de que la con- 
centración de iones hidronio provenientes de la disociación del agua es extremadamente 
pequeña. Por lo tanto, solo se necesita tomar en cuenta las otras dos fuentes de protones. 
Por lo tanto, se puede escribir: 


PLOTS e + [A] 0.1200 [45] 


Note que [A ] es igual a la concentración de iones hidronio provenientes de la disociación 
de HA. 

Ahora suponga que la presencia de un ácido fuerte reprime la disociación de HA de tal 
manera que [A ] << 0.1200 M; entonces: 


[H;O"] = 0.1200 M, y el pH es 0.92 


Para verificar este supuesto, el valor provisional de [H;O"] se sustituye en la expresión de 
la constante de disociación para HA. Cuando se reordena esta expresión, se obtiene: 


[A 7] 00 x 105 


= 8.33 x 10 





[HA] [HO] 0.1200 

Esta expresión se puede reordenar como: 
[HA] = [A7]/(8.33 X 1076) 
A partir de la concentración del ácido débil, se puede escribir la expresión de balance de masa: 
a, = [HA] + [A7] = 0.0800 M 
Sustituyendo el valor de [HA] de la ecuación previa se obtiene: 
[A7]/(8.33 xX 107% + [A7] = (1.20 X 10°) [A7] = 0.0800 M 
[A7] = 6.7 Xx 10? M 


Se puede observar que [A ] es de hecho mucho más pequeña que 0.1200 M, como se su- 
puso en un principio. 


b) 5.00 mL de KOH 


25.00 X 0.1200 — 5.00 X 0.100 _ ; Me 
0, = PRO 7 
H 25.00 + 5.00 


y se puede escribir: 
[H;O*] = 0.0833 + [A7] = 0.0833 M 
pH = 1.08 


(continúa) 
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Para determinar si el supuesto es válido aún, se calcula [A] como se hizo en el inciso a, 
sabiendo que la concentración de HA es ahora 0.0800 X 25.00/30.00 = 0.0667, lo que 
produce el resultado: 


Ma = 8.0 AMO 


el cual todavía es más pequeño que 0.0833 M. 


El ejemplo 15.1 demuestra que el ácido clorhídrico suprime la disociación de un ácido 
débil en las etapas tempranas de la valoración, a tal grado que se puede suponer que [A ] 
< cua y [H30*] = cya. En otras palabras, la concentración del ion hidronio es simple- 
mente la concentración molar del ácido fuerte. 

Se puede mostrar que la aproximación utilizada en el ejemplo 15.1 aplica únicamente 
hasta que la mayoría del ácido clorhídrico ha sido neutralizado por el titulante. Por lo 
tanto, la curva en las etapas tempranas de la valoración es idéntica a la curva que produce 
una disolución de ácido fuerte 0.1200 M por sí misma. Sin embargo, como se muestra en 
el ejemplo 15.2, la presencia de HA debe tomarse en cuenta a medida que se alcanza el 
primer punto final de la valoración. 


EJEMPLO 15.2 


Calcule el pH de la disolución que resulta después de añadir 29.00 mL de NaOH 
0.1000 M a 25 mL de la disolución descrita en el ejemplo 15.1. 


Solución 
En este caso, 
25.00 X 0.1200 — 29.00 X 0.1000 


= 1.85 Xx 10 M 
25.00 + 29.00 


G — 
25.00 X 0.0800 


= 3.70 x< 10 M 
54.00 a 


CHA 7 


Como en el ejemplo anterior, un resultado provisional basado en el supuesto de que 
[H;O*] = 1.85 X 107? M se obtiene un valor para [A7] de 1.90 X 107? M. Se puede 


observar que [A7] ya no es mucho más pequeño que [H;O"], por lo que se debe escribir: 


HOla 14] = 18510 (AN 
Además, de las consideraciones de balance de masa se sabe que: 
[HA] + [A] = cua = 3.70 X 10? (15.2) 
Se reordena la expresión de la constante de disociación de un ácido para HA y se obtiene: 
[H;O*] [A] 
ES —— a 
1.00 Xx 10 


Al sustituir esta expresión en la ecuación 15.2, se obtiene: 
[H;O*] [A7] 
1.00 o 





Aloo 


370 x OT 


¿AAA 
al [H,0*] + 1.00 x 10* 


Al sustituir [A ] y cuq en la ecuación 15.1, se obtiene: 


3270 < 0 


[H;OĦ] = 1.85 x 107 + —— 4a 
[H,0*] + 1.00 x 1074 
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Al desarrollar la multiplicación para eliminar el denominador y al agrupar los términos se 
obtiene: 


TELLO TES UA OSO = 0 
Y al resolver la ecuación cuadrática se obtiene: 
[H,0*] = 3.03 xX 10 M 
pH = 2.52 


Note que la contribución del HCI (1.85 X 107? M) y la contribución del HA (3.03 X 
10M — 1.85 X 10"? M) a la concentración del ion hidronio son de magnitud compara- 
ble. Por lo tanto, no podemos suponer lo mismo que en el ejemplo 15.1. 


Cuando la cantidad de base que se añade es equivalente a la cantidad de ácido clorhí- 
drico que estaba presente originalmente, la disolución es idéntica en todos los aspectos a 
una preparada al disolver cantidades apropiadas del ácido débil y cloruro de sodio en un 
volumen adecuado de agua. No obstante, el cloruro de sodio no tiene ningún efecto en el 
pH (sin tomar en cuenta el aumento en la fuerza iónica); por lo tanto, el resto de la curva 
de valoración es idéntica para una disolución diluida de HA. 

La forma de la curva para una mezcla de ácidos fuertes y débiles y, por lo tanto, la 
información que se puede obtener de ella depende en gran medida de la fuerza del ácido 
débil. La figura 15.1 ilustra los cambios de pH que ocurren durante la valoración de 
mezclas que contienen ácido clorhídrico y varios ácidos débiles con constantes de disocia- 
ción distintas. Note que el aumento en el pH al llegar al primer punto de equivalencia es 
pequeño, o en esencia inexistente, cuando el ácido débil tiene una constante de disocia- 
ción relativamente grande (curvas A y B). Para las valoraciones como esta, solo se puede 
determinar con exactitud el número de milimoles de ácido débil y ácido fuerte. Por el 
contrario, cuando el ácido débil tiene una constante de disociación muy pequeña, solo se 
puede determinar el contenido de ácido fuerte. Para ácidos débiles de fuerza intermedia 
(K, menor que 107%, pero mayor que 107°), generalmente hay dos puntos finales útiles. 

También es posible determinar la cantidad de cada componente en una mezcla que 
contiene una base fuerte y una base débil, tomando en cuenta las limitantes mencionadas 
antes para el sistema ácido fuerte/ácido débil. La construcción de curvas de valoración 
para mezclas de bases es análoga a la de mezclas de ácidos. 





MID, 
ME 
MA 
IS 
cl de 


0 10 20 30 40 50 60 
Volumen de NaOH 0.1000 M, mL 
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La composición de una 
mezcla formada por un 
ácido fuerte y un ácido débil 
se puede determinar por 
medio de una valoración 
con indicadores adecuados 
cuando el ácido débil tiene 
una constante de disociación 
de entre 10% y 10 ? y las 
concentraciones de los dos 
ácidos se encuentran en el 
mismo orden de magnitud. 


Figura 15.1 Curvas para la valo- 
ración de mezclas de ácido fuerte/ 
ácido débil con NaOH 0.1000 M. 
Cada curva de valoración es para 
25.00 mL de una disolución que 
contiene HCI 0.1200 M y ácido 
débil HA 0.0800 M. 
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A lo largo de este capítulo 

se utilizan K,» Kaz para re- 
presentar la primera y la 
segunda constantes de diso- 
ciación de los ácidos, y Kp, 
K,, para representar las cons- 
tantes sucesivas de las bases. 


Generalmente, K., > K., por 
un factor de 10% a 10” debido 

a las fuerzas electrostáticas. 
Esto significa que la primera 
disociación involucra la 
separación de un solo ion 
hidronio con carga positiva de 
un anión con una sola carga. 
En el segundo paso, el ion 
hidronio debe ser separado de 
un anión con dos cargas, un 
proceso que requiere una can- 
tidad mayor de energía. 


Una segunda razón para que 
K. > K es de tipo estadís- 
tico. En el primer paso, se 
puede remover un protón de 
más locaciones que en el se- 
gundo y tercer pasos. 


2 


» 


» 


Sistemas ácido/base complejos 


15B ÁCIDOS Y BASES POLIFUNCIONALES 


Hay muchas especies químicas de interés para la química analítica que tienen dos o más 
grupos funcionales ácidos o básicos. Se dice que estas especies químicas exhiben compor- 
tamientos ácidos o básicos polifuncionales. Generalmente, con un ácido polifuncional 
como el ácido fosfórico (H¿PO), las constantes de disociación de las especies químicas 
protonadas (H¿PO,, HPO; , HPO,”) difieren lo suficiente de tal manera que exhiben 


múltiples puntos finales durante una valoración por neutralización. 


15B.1 El sistema de ácido fosfórico 


El ácido fosfórico es un típico ácido polifuncional. En disolución acuosa pasa por las tres 
reacciones de disociación siguientes: 


[H,O*][H,PO, ] 
[H¿PO,) 

7.11 X 107? 

[H,O*][HPO¿7] 
[H,PO, ] 

6.32 X 1078 

[H;O"] [POŻ7] 
[HPOF 7] 

4.5 X 107” 


HPO; + H-O == H,PO, F HO Ki = 


HPO +HO=HPO,” +HO"” K= 


HPO% + HOS PO; + H,O* K3 = 


Cuando se suman dos equilibrios químicos adyacentes, se multiplican las dos cons- 
tantes de equilibro para obtener la constante de equilibrio químico para la reacción total 
resultante. Por lo tanto, para los dos primeros equilibrios químicos de disociación para el 


HPO; se escribe: 

[HO APO, ] 
[H¿PO,] 

= 7.11 X 10% X 6.32 x 1078 = 449 X 107" 


HPO; a 2H,0 == HPO£” E 2 ¿0 KaKa =- 


De manera similar, para la reacción 
se puede escribir 


[H; O+ P [POŻT] 
[H,¿PO,] 
TILA ROA DO 


Ka KoKo = 


15B.2 El Sistema de dióxido de carbono/ácido carbónico 
Cuando el dióxido de carbono se disuelve en agua, un sistema ácido dibásico se forma por 
las siguientes reacciones: 

[H,CO),] 


COz(ac) + HO = HCO; — Kia = [CO (4011 
2 


=2.8Xx 10% (53 
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H,CO, + HO =HjO* + HCO; 


[H,O*] [HCO,”] p 
K, = 22237 15X10 (15.4) 
[H,CO,] 


HCO,” + H,O = H¿O* + CO 


[HO] [CO ] a 
K, = === = 4.69 x 10 (15.5) 
[HCO; ] 

La primera reacción describe la hidratación del CO, acuoso para formar ácido car- 
bónico. Note que la magnitud de K;,¡ indica que la concentración de CO,(ac) es mucho 
más grande que la concentración de H,CO, (esto es, [H,CO3] es únicamente el 0.3% 
de [CO»(ac)]). Por lo tanto, una manera más útil de discutir la acidez de las disolucio- 
nes de dióxido de carbono es combinar las ecuaciones 15.3 y 15.4 para obtener: 


[H,O*][HCO,”] 


CO +2HO=H,0* + HCO K, = ——Á————— 15.6 
(ac) 2 3 3 al [CO,(ac)] ( ) 
=28Xx10?x15x10% 
SUN MO 
HCO; + H,O = H;O* + CO% Ka = 4.69 X 10" (15.7) 
EJEMPLO 15.3 


Calcule el pH de una disolución de CO, 0.02500 M. 


Solución 


La expresión de balance de masa para las especies químicas que contienen CO, es: 


cco, = 0.02500 = [CO,(ac)] + [HCO] + [HCO F + [CO;”] 


La magnitud tan pequeña de K;;¡q, Kı y Ko (véanse las ecuaciones 15.3, 15.4 y 15.5) sugiere 
que: 


([H,CO,] + [HCOy7] + [COz?7]) << [CO,(ac)] 
y se puede escribir 
[COz(ac)] = coo, = 0.02500 M 
La ecuación de balance de carga es 
[H,0*] = [HCO,7] + 2[C0,27] + [OH] 
Si se supone que 
neo a TOH ] < HCO] 
Por lo tanto, 


[H,0*] = [HCO,7] 


(continúa) 
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Desafío: Escriba un número 
de ecuaciones suficiente para 
hacer posible el cálculo de 
concentraciones de todas 

las especies químicas en 

una disolución que contiene 
concentraciones molares 
analíticas conocidas de 
N&C y NaHCO.. 
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Sustituyendo estas aproximaciones en la ecuación 15.6, se obtiene: 


HOr 
0.02500 


[H,0*] = V 0.02500 x 4.2 x 107 = 1.02 x 10% M 


pH = —log(1.02 X 107% = 3.99 


1 


Calculando los valores para [H,CO5], [CO,*] y [OH] se demuestra que los supuestos 


fueron válidos. 


El pH de sistemas polifuncionales, como el sistema de ácido fosfórico o el de carbonato 
de sodio, se puede calcular de manera rigurosa utilizando el método sistemático empleado 
para resolver los problemas de equilibrios químicos múltiples descritos en el capítulo 11. 
Resolver de manera manual todas las ecuaciones simultáneas que están involucradas en 
este método puede ser difícil y consumir mucho tiempo; sin embargo, una computadora 
puede simplificar de manera drástica el trabajo.* En muchos casos, se pueden simplificar 
los supuestos cuando las constantes de equilibrio químico sucesivas para el ácido (o base) 
difieren por un factor de 10° o más. Estos supuestos pueden hacer posible que se calcu- 
len datos de pH para curvas de valoración utilizando las técnicas discutidas en capítulos 
anteriores. 


DISOLUCIONES AMORTIGUADORAS 


Ele] QUE INVOLUCRAN ÁCIDOS POLIPRÓTICOS 


Se pueden preparar dos sistemas amortiguadores a partir de un ácido dibásico débil y sus 
sales. El primero consiste en ácido libre H,A y su base conjugada NaHA, y el segundo 
hace uso del ¿cido NaHA y de su base conjugada Na,A. El pH del sistema NaHA/Na,A 
es más alto que el del sistema H,A/NaHA debido a que la constante de disociación de un 
ácido para HA” siempre es menor que para HA. 

Se pueden escribir suficientes ecuaciones independientes que permitan hacer cálculos 
rigurosos de la concentración del ion hidronio para cualesquiera de estos sistemas. Sin 
embargo, de manera ordinaria se pueden simplificar los cálculos suponiendo que solo uno 
de los equilibrios químicos es importante para determinar la concentración de ion hidro- 
nio en la disolución. Por lo tanto, para una disolución amortiguadora preparada con H,A 
y NaHA, se puede despreciar la disociación de HA” para producir A“ de tal manera que 
los cálculos se basen únicamente en la primera disociación. Con esta simplificación, la 
concentración de ion hidronio se calcula con el método descrito en la sección 9C.1 para 
una disolución amortiguadora sencilla. Como se mostró en el ejemplo 15.4, la validez del 
supuesto se puede verificar calculando una concentración aproximada de A” y compa- 
rando este valor con el de las concentraciones de HA y HA”. 


l Véase S. R. Crouch y E J. Holler, Applications of Microsoft? Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed., cap. 6. 
Belmont, CA: Brooks/Cole, 2014. 


15C Disoluciones amortiguadoras que involucran ácidos polipróticos 


EJEMPLO 15.4 


Calcule la concentración de ion hidronio para una disolución amortiguadora que 
contiene ácido fosfórico 2.00 M y dihidrógeno fosfato de potasio 1.50 M. 


Solución 


El equilibrio químico principal en esta disolución es la disociación de H¿PO,. 


[AO EROT 
IRO 
TUS 


HPO; + H,O = H,O* + H,PO,” Kı = 


a 


Il 


Se supone que la disociación de H,PO,” puede despreciarse; esto es, [HPO¿? ] y [PO¿? ] 
<< [H,PO, ] y [HPO]. Por lo tanto, 


[H¿PO¿] = po, = 2.00 M 
[H,PO¿ 1 = ckuro, = 1.50 M 


mE 10 x200 
[H;O"] = 4 E = 949 x 10M 





Se usa entonces la expresión de la constante de equilibrio químico para K, para ver si nues- 
tro supuesto fue válido. 


o [H;O*][HPO}7] 9.48 x 10 *[HPOf ] 
= OT 1.50 


Al resolver esta ecuación, se obtiene 


ALO 1:00 X10 M 


Dado que esta concentración es mucho más pequeña que las concentraciones de las espe- 
cies químicas mayores, H¿PO, y H,PO, , el supuesto es válido. Note que [PO,?] es aún 
más pequeño que BPO]. 


Para una disolución amortiguadora preparada con NaHA y NAJA, la segunda disocia- 
ción predomina generalmente, y el equilibrio químico 


HAT + HO = HLA + OH” 


se puede despreciar. La concentración de H,A es insignificante en comparación con las 
concentraciones de HA” o A”. La concentración del ion hidronio se puede entonces 
calcular a partir de la segunda constante de disociación por las técnicas empleadas para 
una disolución amortiguadora simple. Para probar este supuesto, se compara una esti- 
mación de la concentración de H,A con las concentraciones de HA” y A”, como se 
muestra en el ejemplo 15.5. 
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EJEMPLO 15.5 


Calcule la concentración de ion hidronio en una disolución amortiguadora que 
contiene ftalato ácido de potasio o hidrógeno ftalato de potasio (KHP) 0.0500 M 
y ftalato de potasio (K,P) 0.150 M. 

[OR LA 


PRESO == EH.O* PP K= —— T O 
2 3 a2 [HPT] 


Solución 


Se supondrá que la concentración de H,P es despreciable en esta disolución. 
Por lo tanto, 


[HE | = cmr ISO 
R] A= CK,P = 0.150 M 


3.91 X 10% Xx 0.0500 
LOs | = E = 1.30 < 0 M 


Para verificar el primer supuesto, se calcula un valor aproximado de [H,P] sustituyendo los 
valores numéricos para [H;O*"] y [HP7] en la expresión de K. 
O EP] 1.30 X 1076)(0.0500 
EA 19 10 = EPR 
[ALP] [E E] 


[H,P] = 6 XxX 10 M 


Dado que [H,P] << [HP] y [P7], el supuesto de que la reacción de HP” para formar 
OH es despreciable se justifica. 


En todas, salvo algunas situaciones, el supuesto de que hay un solo equilibrio químico 
principal, como se presenta en los ejemplos 15.4 y 15.5, proporciona una estimación 
satisfactoria del pH de una disolución amortiguadora preparada con ácidos polibásicos. 
Sin embargo, algunos errores pueden ocurrir cuando la concentración del ácido o de la sal 
es muy baja o cuando las dos constantes de disociación son numéricamente cercanas. En 
estos casos deben llevarse a cabo cálculos más rigurosos. 


15D CÁLCULO DEL pH DE DISOLUCIONES DE NaHA 


No se ha considerado aún la manera de calcular el pH de disoluciones de sales que tienen 
propiedades tanto ácidas como básicas; esto es, sales que son anfóteras. Dichas sales se 
forman durante las valoraciones por neutralización de ácidos y bases polifuncionales. Por 
ejemplo, cuando se añade 1 mol de NaOH a una disolución que contiene 1 mol del ácido 
HA, se forma 1 mol de NaHA. El pH de esta disolución se determina por medio de dos 
equilibrios químicos que se establecen entre HA” y el agua: 


HA + HOSA% + HOt 


15D Cálculo del pH de disoluciones de NaHA 


HA” + H,O = HLA + OH” 


Si la primera reacción predomina, la disolución será ácida. Si la segunda predomina, la 
disolución será básica. Las magnitudes relativas de las constantes de equilibrio químico 
para estos procesos determinan si la disolución de NaHA es ácida o básica. 


o _ HOYA o 
a2 — [HA] ( : ) 
K, [HBA] [OH] 


%=k Ha g 


a 


donde Kı y Kv son las constantes de disociación de un ácido para HA y K;, es la cons- 
tante de disociación de una base para HA . Si K;, es mayor que K2, la disolución es 
básica; es ácida si K,, es mayor que K2- 

Para derivar una expresión para la concentración del ion hidronio de una disolución 
de HA”, se usa el método sistemático descrito en la sección 11A. Primero se escribe la 
expresión de balance de masa: 


uma = [HA7] + [BLA] + [47] (15.10) 
La ecuación de balance es 
[Na*] + [H,0*] = [HAT] + 2[47] + [OH] 


Dado que la concentración del ion sodio es igual a la concentración molar analítica del 
NaHA, la última ecuación puede reescribirse como: 


ua + [H0] = [HA] + 2[42] + [OH] (15.11) 


Ahora se tienen cuatro ecuaciones algebraicas (las ecuaciones 15.10 y 15.11 y las dos 
expresiones de la constante de disociación distintas para HA) y se necesita una expresión 
adicional para resolver para las cinco incógnitas. La constante del producto iónico del 
agua sirve para este propósito: 


K, = [H,O"J[OH ] 


Resolver manualmente y de manera rigurosa estas cinco ecuaciones con cinco incóg- 
nitas es difícil; sin embargo, se pueden utilizar métodos computarizados para hacer la 
tarea mucho más simple que antes.? No obstante, una aproximación razonable, apli- 
cable a las disoluciones de muchas sales ácidas, se puede utilizar para simplificar el 
problema. Primero se resta la ecuación de balance de masa de la ecuación de balance 
de carga: 


cenana + [H30*] = [HA7] + 2[47] + [OH] balance de carga 
tuna = [HLA] + [HA7] + [A77] balance de masa 
[H;O7] = [A7] + [OH] — [HA] (5.12) 


2 Véase S. R. Crouch y E. J. Holler, Applications of Microsoft? Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed., cap. 6. 
Belmont, CA: Brooks/Cole, 2014. 


357 


358 CAPÍTULO 15 


Siempre compruebe los 
supuestos que son inherentes 
a la ecuación 15.16. 


» 


Sistemas ácido/base complejos 


Entonces se reordenan las expresiones de la constante de disociación de un ácido para 


HA y HA para obtener 
[H;O"] [HA7] 


O 
2  KolHA7] 
A == On 


Se sustituyen estas expresiones y la expresión para la K, en la ecuación 15.12 para obtener: 


moja A 


[H;O*] [H;O*] Kı 


Al multiplicar toda la ecuación por [H,O*], se obtiene 


[H;O* P [HAT] 


H:O = K 
Ear Ka 


a 


¿[HA 7] T Ky > 


Se simplifica la ecuación para obtener 





om) -gin +K 


W 
al 
Esta ecuación se reordena en 


Ko[HA 1 + K, 


ELO" = 15.13 
t 1 + [HA7]/ K, a 

Bajo muchas circunstancias, se puede hacer la aproximación 
[HAT] = cuoma (15.14) 


Sustituyendo esta relación en la ecuación 15.13, se obtiene 


AT 
[HOH = | =2=—= (15.15) 
IE 


La aproximación que se muestra en la ecuación 15.14 requiere que [HA ] sea mucho 
más grande que cualquiera de las otras concentraciones del equilibrio químico en las 
ecuaciones 15.10 y 15.11. Este supuesto no es válido para disoluciones muy diluidas de 
NaHA o en situaciones en las que Ky o K/K,¡ es relativamente grande. 

A menudo la relación cuaya/K,, es mucho mayor que la unidad en el denominador de 
la ecuación 15.15, y Kiocuana es considerablemente mayor que la K, en el numerador. En 
este caso, la ecuación 15.15 se simplifica a 


[4,0] = VK,K» (15.16) 


Note que la ecuación 15.16 no contiene cyana» lo que implica que el pH de las disolucio- 
nes de este tipo permanece constante a lo largo de un intervalo considerable de concen- 
traciones para las cuales los supuestos son válidos. 


15D Cálculo del pH de disoluciones de NaHA 


EJEMPLO 15.6 


Calcule la concentración del ion hidronio para una disolución de Na,HPO, 1.00 X 
10M. 

Solución 

Las constantes de disociación pertinentes son Ky y K las cuales contienen [HPO,7]. 
Sus valores son K,, = 6.32 X 10 * y Ka = 4.5 X 107". En el caso de una disolución de 
Na,HPO,, la ecuación 15.15 se puede escribir como: 


Ka3CNaHA Es n 


a 


H,O*] = 
| i l WA 


Note que se ha utilizado Ko en lugar de K,, en la ecuación 15.15 y Ko en lugar de K, dado 
que estas son las constantes de disociación apropiadas cuando Na,HPO, es la sal. 

Si se considera de nuevo el supuesto que llevó a la ecuación 15.16, se puede observar que 
el término cuanal Ka = (1.0 X 107%/(6.32 X 107$) es mucho más grande que 1, de modo 
que el denominador se puede simplificar. En el numerador, sin embargo, K,3cnana = 4.5 X 
ODO 10? es comparable con K,, de manera que no se puede simplificar el nu- 
merador. Por lo tanto, se utiliza una versión parcialmente simplificada de la ecuación 15.15: 


Kastuama + Kw 


CNaHA! Ka 


(4.5 x 107) (1.00 x 107% + 1.00 x 107** E 
(1.00 10 6.32 X 1073 


La ecuación 15.15 da un error de 1.7 X 107! M, el cual está dentro del error por un am- 


IRO] = 


plio margen. 


EJEMPLO 15.7 
Calcule la concentración del ion hidronio para una disolución de NaH,PO, 0.0100 M. 


Solución 


Las dos constantes de disociación importantes (aquellas que contienen [H,PO¿?] son Ka 
= 7.11 X 10? y Ko = 6.32 X 1078). Una prueba muestra que el denominador de la 
ecuación 15.15 no se puede simplificar, pero que el numerador se reduce a K2Cxam,po,- Por 
lo tanto, la ecuación 15.15 se vuelve: 


C2 0 00 < 10 


AA — 2 AA AA 
1.00 + (1.00 X 107%)/(7.11 X 107?) 


BEOR = 


EJEMPLO 15.8 
Calcule la concentración del ion hidronio en una disolución de NaHCO, 0.0100 M. 


Solución 

Se supone, como se hizo anteriormente (página 353), que [H,CO3] << [CO,(ac)] y que el 

siguiente equilibrio químico describe el sistema: 

[H;O*"][HCO;] 
[CO 

= 4.2 X 107 


CO,(ac) + 2H,O = HOt + HCO K= 


a 


(continúa) 
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Figura 15.2 Valoración de 
20.00 mL de HA 0.1000 M con 
NaOH 0.1000 M, K, = 1.00 

xX 10? y K, = 1.00 X 107. El 
método para el cálculo del pH se 
muestra para diferentes puntos y 


regiones de la curva de valoración. 


Sistemas ácido/base complejos 


[H,¿O*][CO,?7] 
[HCO,”] 
= 4.6110 


HOROS HO + CO. TAS 


Note que Cxana/K,¡ > 1, por lo que el denominador en la ecuación 15.15 se puede simpli- 
ficar. Además, KoCuama tiene un valor de 4.69 X 107? el cual es sustancialmente mayor 
que Ķ,„. Por lo tanto, la ecuación 15.16 es válida y 


MONE VW4.2 x 107 x 4.69 X10 * =44X 10M 


CURVAS DE VALORACIÓN PARA ÁCIDOS 


15E POLIFUNCIONALES 


Los compuestos que tienen dos o más grupos funcionales ácidos producen múltiples pun- 
tos finales en una valoración cuando los grupos funcionales difieren lo suficiente en su 
fuerza como ácidos. Las técnicas computacionales descritas en el capítulo 14 permiten 
elaborar curvas de valoración teóricas razonablemente exactas para ácidos polipróticos si la 
relación K/K es mayor que 107. Si esta relación es más pequeña, el error se vuelve exce- 
sivo, en particular en la región del primer punto de equivalencia, por lo que se requiere un 
tratamiento más riguroso de las relaciones de equilibrio químico. 

La figura 15.2 muestra la curva de valoración para el ácido diprótico HA que tiene 
constantes de disociación de Kı = 1.00 X 10? y Ko = 1.00 X 10”. Dado que la relación 
Kal Ko es significativamente mayor que 107, se puede calcular esta curva (a excepción del 
primer punto de equivalencia) utilizando las técnicas desarrolladas en el capítulo 14 para 
ácidos monopróticos débiles sencillos. Por lo tanto, para calcular el pH original (punto 
A), se trata al sistema como si contuviera un solo ácido monoprótico con una constante 
de disociación de K, = 1.00 X 10%. En la región B, se tiene el equivalente de una diso- 
lución amortiguadora sencilla que consiste en un ácido débil HA y su base conjugada 
NaHA. Esto es, si suponemos que la concentración de A” es despreciable con respecto 


12.00 


E: Disolución 


de EN J 


10.00 : Disolució 
D: Disolución amortiguadora | de NaOH 
de HA y A% 


8.00 


B: Disolución 
amortiguadora 
de HA y HA” 
dd No Disolución de NAHA 
4.00 





2.00 | 
“i Ácido débil con 
K, = 1.00 x 107° 
0.00 
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 


Volumen de NaOH 0.100 M, mL 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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a las otras dos especies químicas que contienen A y se usa la ecuación 9.29 (página 220) 
para encontrar [H¿O*]. En el primer punto de equivalencia (punto C), se tiene una diso- 
lución de una sal ácida y se usa la ecuación 15.15 o alguna de sus simplificaciones para 
calcular la concentración del ion hidronio. En la región marcada como D, se tiene una 
segunda disolución amortiguadora que consiste en un ácido débil HA” y su base conju- 
gada NayA, y se calcula el pH utilizando la segunda constante de disociación, K, = 1.00 
xX 107”. En el punto Æ, la disolución contiene la base conjugada de un ácido débil con 
una constante de disociación de 1.00 X 10”. Esto es, si se supone que la concentración 
de hidróxido en la disolución está determinada solo por la reacción de A?” con agua 
para formar HA” y OH”. Finalmente, en la región marcada como F, se tiene un exceso 
de NaOH y se calcula la concentración de hidróxido a partir de la concentración molar de 
NaOH. El pH se calcula a partir de esta cantidad y del producto iónico del agua. 

El ejemplo 15.9 ilustra un ejemplo más complicado: el de titular el ácido maleico 
diprótico (HM) con NaOH. Aunque la relación K,¡/K,, es lo suficientemente grande 
para utilizar las técnicas recién descritas, el valor de K,¡ es tan grande que algunas de las 
simplificaciones llevadas a cabo en discusiones previas no son válidas, en particular para 
las regiones previas y posteriores a los puntos de equivalencia. 


EJEMPLO 15.9 


Elabore una curva de valoración para 25.00 mL de ácido maleico 0.1000 M, 
HOOC—CH = CH-—COOH, con NaOH 0.1000 M. 
Se pueden representar los dos equilibrios químicos de disociación como 
H.M + H,O = H,O* + HM K, =13X 107? 
HM +H,O= H,O* +M” K., = 5.9 X 107 


Dado que la relación K,,/K;, es grande (2 X 10 $), se puede proceder a utilizar las 
técnicas descritas anteriormente. 


Solución 

pH inicial 

Al inicio, la disolución tiene H,M 0.1000 M. En este punto, solo la primera disociación 
hace una contribución apreciable a [H;O*]; por lo tanto, 


(H,0*] ~ [HM7] 
El balance de masa requiere que 
cdam = [H;M] + [HM] + [M7] = 0.1000 M 
Dado que la segunda disociación es despreciable, [M, ] es muy pequeña, de tal manera que 


cam ~ [H,M] + [HM] = 0.1000 M 


[H,M] = 0.1000 — [HMT] = 0.1000 — [H,0”] 
Sustituyendo estas relaciones en la expresión para K,, se obtiene 


[H;O*] [HM ] 
[H,M] 


[H,0*]* 


AS < 107 = _ ——_—_ 
i 0.1000 — [H,O] 


(continúa) 
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Modelos moleculares del ácido 
maleico, o ácido (Z)-butenodioico 
(arriba), y del ácido fumárico, o 
ácido (E)-butenodioico (abajo). 
Estos isómeros geométricos ex- 
hiben grandes diferencias tanto 

en sus propiedades físicas como 
químicas. Dado que el isómero cis 
(ácido maleico) tiene ambos grupos 
carboxilo en el mismo lado de la 
molécula, el compuesto elimina agua 
para formar un anhídrido maleico 
cíclico, el cual es un precursor muy 
reactivo utilizado mucho en los 
plásticos, colorantes, farmacéuticos 
y agroquímicos. El ácido fumárico, 
que es esencial para la respiración 
animal y vegetal, se utiliza indus- 
trialmente como antioxidante para 
sintetizar resinas y fijar los colores al 
teñir materiales. Es interesante com- 
parar los valores de pĶ, para los dos 
ácidos; para el ácido fumárico, pk; 
= 3.05, y pK, = 4.49; para el ácido 
maleico, pK = 1.89 y pKa = 6.23. 
Desafío: Explique las diferencias 

en los valores de pK, con base en 

las diferencias en las estructuras 
moleculares. 


362 CAPÍTULO 15 


Sistemas ácido/base complejos 


Al reordenar, se obtiene: 
REO ES 10 [4,01 TS AO 


Dado que la K; para el ácido maleico es relativamente grande, se debe resolver la ecua- 
ción cuadrática o encontrar [H¿O*] por aproximaciones sucesivas. Cuando se hace esto, 
se obtiene: 


[H,0*] = 3.01 xX 107°? M 
pH = 2 log 3.01 = 1.52 


Primera región amortiguadora 


La adición de base, por ejemplo 5.00 mL, resulta en la formación de una disolución amor- 
tiguadora que consiste en un ácido débil H,M y su base conjugada HM `. Tomando en 
cuenta que la disociación de HM” para producir M” es despreciable, la disolución se 
puede tratar como un sistema amortiguador sencillo. Por lo tanto, aplicando las ecuaciones 
O  pasina 220), se obtiene: 


o A 
a 30.00 
25.00 X 0.1000 — 5.00 x 0.1000 
CEM ~ [H,M] = O a = 6.67 X 105% M 


Sustituyendo estos valores en la expresión de la constante de equilibrio químico para K; 
se obtiene un valor tentativo para [H¿O*] de 5.2 X 107? M. Sin embargo, es claro que la 
aproximación [H¿0*] < CHM O CHM- NO es válida; por lo tanto, las ecuaciones 9.25 y 9.26 
deben ser utilizadas y: 


N LO? AO AO 
ME eo < 10- AO TORN 


Dado que la disolución es bastante ácida, la aproximación de que [OH] es muy pequeña 
se justifica claramente. Sustituyendo estas expresiones en la relación de la constante de di- 
sociación, se obtiene: 


[H,0*1(1.67 X 107? + [H,O*]) ES 
Ki D A 1.3 X 10 
a — HO] 


[H,0*]? + (2.97 X 1073 [H;O*] — 8.67 x 10%=0 
[H,0*1 = 1.81 X 10M 
pH = —log(1.81 X 10%) = 1.74 
Puntos adicionales en la primera región amortiguadora se calculan de manera similar hasta 
justo antes del primer punto de equivalencia. 


Justo antes del primer punto de equivalencia 


Justo antes del primer punto de equivalencia, la concentración de H,M es tan pequeña que 
se hace comparable con la concentración de M”” y también se debe considerar el segundo 
equilibrio químico. A aproximadamente 0.1 mL del primer punto de equivalencia, se tiene 
una disolución que contiene en su mayor parte HM” con una pequeña cantidad de H,M 
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restante y una pequeña cantidad de M”” que se está formando. Por ejemplo, cuando se 


añaden 24.90 mL de NaOH, se tiene 


24.90 X 0.1000 





[HM] P= CNaHM = 49.90 = 4.99 X 105% M 
_ 25.00 X 0.1000 _ 24.90 X 0.1000 2 Jom 
o 49.90 49.90 | 


El balance de masas da 
cam + amm = [HM] + [HM] + [M7] 
El balance de cargas da 
LOAN 1 = HM] + 21041] AO 


Dado que la disolución consiste principalmente en el ácido HM” en el primer punto de 
equivalencia, se puede despreciar [OH] en la ecuación previa y se puede reemplazar [Na”] 
con Cuaum- Después de reordenar, se obtiene 


Caen AM | + 2[M°] 7 [H;O*] 


Al sustituir esta ecuación en la expresión de balance de masa y resolver para [H;O"], se 
obtiene 


[H;O"] = cum + [M7] — [H,M] 


Si se expresa [M7] y [H,M] en términos de [HM] y [H,O*], el resultado es 
K- [HM] [AO TAME 


HOH] = uu + == - 
Uo = am + On Kı 


Al multiplicar todo por [H;O"] y reordenar, se obtiene 


[HM] 
Kay 





mor T ) — cum[H¿O*] — Ka [HM] = 0 


Sustituyendo [AM”] = 4.99 X 107°, Gim ~ 200 107%, y los valores de K,, y K., lle- 


van a: 
MECO 2.00 x 10 * [4,0] = 2040 
La solución a esta ecuación es: 


OO LA OA 
PRI) 


El mismo razonamiento aplica a 24.99 mL de titulante, donde se encuentra 


[H,O*] = 8.01 X 10 °M 
pH = 4.10 


(continúa) 
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Sistemas ácido/base complejos 


Primer punto de equivalencia 


En el primer punto de equivalencia, 


NEL 25.00 X 0.1000 oo 2 mM 
in 50.00 l 





La simplificación del numerador en la ecuación 15.15 está justificada; por otro lado, el 
segundo término del denominador no es < 1. Por lo tanto, 


e JE - 59 X 107 X 5.00 x 10° 
E n ai 1 + (5.00 x 10 (USAS 


=7.80 x 10M 





pH = — log(7.80 X 10”? M) = 4.11 


Justo después del primer punto de equivalencia 

Antes del segundo punto de equivalencia, se pueden obtener las concentraciones analíticas 
de NaHM y de Na,M a partir de la estequiometría de la valoración. A 25.01 mL, por ejem- 
plo, los valores son 


mmol NaHM formado — (mmol NaOH agregado — mmol NaHM formado) 


nana volumen total de la disolución 
25.00 X 0.1000 — (25.01 — 25.00) X 0.1000 
E ERA OO 25:01 — 25.00) A 
50.01 
(mmol NaOH agregado — mmol NaHM formado) r 
SLM o a F 1.9996 X 10 °? M 


volumen total de la disolución 


En la región a unos cuantos décimos de mililitro después del primer punto de equivalencia, 
la disolución contiene principalmente HM” con algo de M? formado como resultado de la 
valoración. El balance de masa cuando se añaden 25.01 mL es 


CNa,M AR CNaHM = [H,M] F [HM] -F [M7] —= 0.04997 =F 1.9996 X 107? 
= 0.04999 M 


y el balance de carga es: 
[5,071 + [Na] = [AM] + 2[M + [067 


De nuevo, la disolución debe ser ácida y, por lo tanto, se puede despreciar el OH” como 
especie química importante. La concentración de Na” es igual al número de milimoles de 
NaOH añadidos divididos entre el volumen total, o 


25.01 X 0.1000 
50.01 





[Na*] = 0.05001 M 


Restando el balance de masa del balance de carga y resolviendo para [H}O"], se obtiene 
[H30*] z [Mé] — [HM] + (NaM Fang [Na”] 


Expresando [M>] y [H,M] en términos de la especie química predominante HM7, 
tenemos 
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KoIHMT] TRO HM] 7 
[H,0*] = oT e E F (onam e nj) = [Na 


Dado que [HM] = cxamm = 0.04997. Por lo tanto, si se sustituye este valor y los valores 
numéricos de Cnam + Cnanm Y [Na*] en la ecuación previa, se obtiene, después de reorde- 
nar, la siguiente ecuación cuadrática 


K,2(0.04997)  [H30*](0.04997) 
HO] Ka 


eO = 0.04997 K,, K — 0.04997 [H0O] — 1.9996 x 10? K ,[H,0”] 
(K +0.04997)[H,0*1? + 1.9996 X 10"? K,,[H,30*] — 0.04997 K, Kp = 0 


HO- LOS TO 


F 7 
Esta ecuación se puede entonces resolver para [H3O "]. 


[H,0*] = 7.60 X 107 M 
pH = 4.12 


Segunda región amortiguadora 


Al añadir todavía más base a la disolución se crea un nuevo sistema amortiguador que 
consiste en HM” y M””. Cuando se ha añadido suficiente base de tal manera que la reac- 
ción de HM” con agua para producir OH pueda despreciarse (unos cuantos décimos de 
mililitro después del primer punto de equivalencia), el pH de la mezcla se puede calcular a 


partir de K». Al añadir 15.50 mL de NaOH, por ejemplo: 


(25.50 — 25.000 1000) 0050 


M? == q = 
[M] = va 50.50 50.50 


y la concentración molar de NaHM es 


(25.00 x 0,1000) — (25.50 — 25.00)(0, 1000) 245 


[HM ] = avam = 50.50 50.50 


Sustituyendo estos valores en la expresión para K,, se obtiene: 


e [H;O"][M?]  [H;O*](0.050/50-50) a 
2 2.45/5050 m 


[H,O*] = 2.89 X 10? M 


Suponer que [H};O"] es pequeño en relación con cym- y eu2- es válido, y el pH = 4.54. 
Los otros valores en la segunda región amortiguadora se calculan de manera similar. 


Justo antes del segundo punto de equivalencia 


Justo antes del segundo punto de equivalencia (49.90 mL y más), la relación [M7 ]/ 
[HM] se hace más grande, y la ecuación de una disolución amortiguadora sencilla ya no 
es válida. A 49.90 mL, cum- = 1.355 X 107% M y cy- = 0.03324. El equilibrio químico 


primario es ahora 
M” + H,O =HM” + OH” 


(continúa) 
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Sistemas ácido/base complejos 


Se puede escribir la constante de equilibrio químico como 


K, [OHJ[HM] [0H 7(1.335 x 10%+ [OH']) 
Ki — - a Ta AAA 
Ko [M7] (0.03324 OHT) 
1.00 X 1071 
= O Xx 10 
5.9 X 10 


En este caso, es más fácil resolver para [OH] que para [H;O*]. Resolviendo la ecuación 
cuadrática resultante, se obtiene: 
On O O y 
POH SO) 
pH = 14.00 — pOH = 8.61 


El mismo razonamiento para 49.99 mL lleva a [OH] = 1.80 X 10"? M, y pH = 9.26. 


Segundo punto de equivalencia 


Después de añadir 50.00 mL de hidróxido de sodio 0.1000 M, la disolución tiene NazM 
0.0333 M (2.5 mmol/75.00 mL). La reacción de la base M” con agua es el equilibrio pre- 


dominante en el sistema y la única que necesita tomarse en cuenta. Por lo tanto, 


MELO OS A 


K [OH ] [HM] —8 
Sra T 
E [M77] 


O 
N = 0.0333 — [OH] = 0.0333 
ON 
0.0333 
[OH] = 2.37 X 10™° M, y pOH= —log(2.37 X 10 °) = 4.62 


= 1.69 X 10`? 





pH = 14.00 — pOH = 9.38 


El pH justo después del segundo punto de equivalencia 


En la región justo después del segundo punto de equivalencia, (50.01 mL, por ejemplo), 
todavía se debe tomar en cuenta la reacción de M?” con agua para producir OH” dado que 
no se ha añadido suficiente OH” en exceso para suprimir esta reacción. La concentración 
analítica de M” es el número de milimoles de M? producidos dividido entre el volumen 
total de la disolución: 


25.00 X 0.1000 


2 = = 0.0 M 
` 75.01 a 


El OH” ahora proviene de la reacción de M” con agua y del exceso de OH” añadido 
como titulante. El número de milimoles de OH” en exceso es ahora el número de mili- 
moles de NaOH sumado menos el número requerido para alcanzar el segundo punto de 
equivalencia. La concentración de este exceso es el número de milimoles de OH” en exceso 
dividido entre el volumen total de la disolución, o 


_ (50.01 — 50.00) x 0.1000 


z ` xio M 
Exceso 75.01 393 


[OH] 
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La concentración de HM se puede encontrar a partir de K;;. 


IM ELO] = 0008353 EL 
[OH] = 1.3333 X 10? + [HM] 


g - HMJIOH] _ [HM 10.3333 x 10 + EMED E 
"SS 0.03333 — [HM] | 








Al resolver la ecuación cuadrática para [HM ], se obtiene 
[HM] = 1.807 xX 10° M 


7 


[OH] = 1.3333 X 10? + [HM] = 1.33 x 10? + 1.807 X 10? = 3.14 X 10° M 
POR 50y pH = 14.00 PORO 


El mismo razonamiento aplica para 50.10 mL, donde los cálculos dan un pH = 10.4. 


El pH después del segundo punto de equivalencia 

La adición de más de unos décimos de mililitro de NaOH después del segundo punto de 
equivalencia da un exceso de OH” suficiente para reprimir la disociación de la base de M””. 
El pH se calcula entonces a partir de la concentración de NaOH que se añade en exceso del 
requerido para completar la neutralización de HM. Por lo tanto, cuando se añaden 51.00 


mL de NaOH, se tiene 1.00 mL de exceso de NaOH 0.100 M y 


E 1.00 X 0.100 e 
[OH] = == 1.32 X 10M 
76.00 


pOH = — log(1.32 X 107’) = 2.88 
pH = 14.00 — pOH = 11.12 


La figura 15.3 muestra la curva de valoración para el ácido maleico 0.1000 M que se 
generó como se mostró en el ejemplo 15.9. Dos puntos finales son evidentes, cualquiera 
de los cuales se puede utilizar en principio para medir la concentración del ácido. Sin 
embargo, el segundo punto final es más satisfactorio debido a que el cambio de pH es 
más pronunciado que en el primero. 

La figura 15.4 muestra las curvas de valoración para tres ácidos polipróticos más. Estas 
curvas ejemplifican que el punto final bien definido que corresponde al primer punto de 
equivalencia se observa únicamente cuando el grado de disociación de los dos ácidos es 
lo suficientemente distinto. La relación K,¡/K;,, para el ácido oxálico (curva B) es aproxi- 
madamente 1000. La curva para esta valoración muestra una inflexión que corresponde 
al primer punto de equivalencia. La magnitud del cambio de pH es muy pequeña para 
permitir que se localice de manera precisa con un indicador el punto final. Sin embargo, 
el segundo punto final puede ser utilizado para determinar con exactitud ácido oxálico. 

La curva A en la figura 15.4 es la curva de valoración teórica para el ácido fosfórico, 
que es un ácido triprótico. Para este ácido, la relación K/K es de aproximadamente 10”, 
como K,7/K,3. Esto da como resultado dos puntos finales bien definidos, ambos igual de 
útiles para propósitos analíticos. Un indicador de intervalo ácido va a producir cambios 
de color cuando se introduce 1 mol de base por cada mol de ácido, y un indicador de 
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0 10 20 30 40 50 60 
Volumen de NaOH 0.1000 M, mL 


Figura 15.3 Curva de valoración 
para 25.00 mL de ácido maleico 
0.1000 M, H,M, titulado con 
NaOH 0.1000 M. 


Al titular un ácido o base 
poliprótico, aparecen dos 
puntos finales útiles cuando 
la relación de las constantes 
de disociación es mayor 
que 10% y cuando el ácido o 
la base más débil tiene una 
constante de disociación 
mayor que 10°. 
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Figura 15.4 Curvas para la 
valoración de ácidos polipróticos. 
Una disolución de NaOH 0.1000 
M se utiliza para titular 15.00 mL 
de HPO; 0.1000 M (curva A), 
ácido oxálico 0.1000 M (curva B) y 
H),SO, 0.1000 M (curva ©). 


Desafío: Elabore una curva y 
de valoración para 50 mL de 
H,SO, 0.0500 M con NaOH 
0.1000 M. 





Sistemas ácido/base complejos 





Volumen de NaOH 0.1000 M, mL 


intervalo básico va a requerir 2 moles de base por mol de ácido. El tercer hidrógeno del 
ácido fosfórico está tan ligeramente disociado (K,3 = 4.5 x 107°) que prácticamente no 
hay ningún punto final asociado con su neutralización. Sin embargo, el efecto amortigua- 
dor de la tercera disociación es apreciable y provoca que el pH de la curva A sea más bajo 
que el pH de las otras dos curvas en la región posterior al segundo punto de equivalencia. 

La curva C es la curva de valoración para el ácido sulfúrico, una sustancia que tiene un 
protón completamente disociado y otro protón disociado en gran medida (K,, = 1.02 
X 1075). Debido a la similitud que existe entre la fuerza de los dos ácidos, solo se puede 
observar un punto final, que corresponde a la valoración de los dos protones. Los cálculos 
de pH en disoluciones de ácido sulfúrico se ejemplifican en el artículo 15.2. 

En general, la valoración de ácidos o bases que tienen dos grupos reactivos produce 
puntos finales individuales que tienen valor práctico únicamente cuando la relación 
entre las dos constantes de disociación es al menos de 10%. Si la relación es mucho menor 
que 10%, el cambio de pH en el primer punto de equivalencia será menos satisfactorio 
para un análisis. 


ARTÍCULO 15.1 


La disociación del ácido sulfúrico 


El ácido sulfúrico es inusual debido a que uno de sus protones se comporta como ácido 
fuerte en agua y el otro como ácido débil (K = 1.02 X 107°). Ahora se va a considerar 
la manera en la que se calcula la concentración del ion hidronio utilizando una disolución 
0.0400 M como ejemplo. 

Primero se va a suponer que la disociación del HSO; es despreciable debido al gran 
exceso de iones HO* provenientes de la disociación completa del H,SO, Por lo tanto, 


[H;O*] ~ [HSO; ] = 0.0400 M 


Una estimación de [SO,¿” ] basada sobre esta aproximación y en la expresión para K 
revela que: 


0.0400 [SO] 
0.0400 


=D 
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Se puede ver que [SO] no es pequeña en comparación con [HSO, ]. Por lo tanto, se 
requiere una solución más rigurosa. 
A partir de consideraciones estequiométricas, es necesario que 


ELO" = Qué (50,7 
El primer término a la derecha es la concentración de H¿O* que resulta de la disociación 


de H,S50, a HSO; . El segundo término es la contribución de la disociación de HSO,”. 


Al reordenar, se obtiene 
[S502] = [H,O] — 0.0400 
Las consideraciones de balance de masa requieren que 
caso, = 0.0400 = [HSO;] + [S077] 
Al combinar las últimas dos ecuaciones y reordenarlas, se obtiene 
IAS SON 


Al introducir estas ecuaciones para [SO] y HSO; en la expresión para Kp, se obtiene 


[H,0*1(H,0*] — 0.0400) 


E = 1.02 x 10? 
0.0800 — [H,O*] 


Resolviendo la ecuación cuadrática para [H3O”], se obtiene 


[H;O"] = 0.0471 M 


mrg Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 8 de Applications of Micro- 
A soft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se extiende la información sobre las 


curvas de valoración por neutralización a los ácidos polifuncionales. Tanto un 
método estequiométrico como un método por ecuación maestra se utilizan para la valora- 
ción de ácido maleico con hidróxido de sodio. 





CURVAS DE VALORACIÓN 
PARA BASES POLIFUNCIONALES 


Los mismos principios recién descritos para la elaboración de curvas de valoración para 





ácidos polifuncionales se pueden aplicar a las curvas de valoración de bases polifuncio- 
nales. Para ejemplificar esto, considere la valoración de una disolución de carbonato de 
sodio con ácido clorhídrico estandarizado (de concentración conocida). Las constantes 
de equilibrio químico más importantes son 


K, 100x107 


== —4 
xarxa AO 


CO + H,O = OH“ + HCO K= 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Desafío: Muestre que tanto ) 
K, como K, se pueden 

utilizar para calcular el 

pH de una disolución 
amortiguadora que tiene 
Na,CO, 0.100 M 

y NaHCO, 0.100 M. 


Figura 15.5 Curva de valoración 
de 25.00 mL de Na,CO, 0.1000 M 
con HCI 0.1000 M. 


Sistemas ácido/base complejos 


Ke 100x10" 


SE sz =8 
a ai 2.4 X 10 


HCO,” + H,O = OH” + CO, (ac) Kp = 


La reacción del ion carbonato con agua gobierna el pH inicial de la disolución, el cual se 
puede calcular utilizando el método mostrado para el segundo punto de equivalencia en el 
ejemplo 15.9. Con las primeras adiciones de ácido, se establece un sistema amortiguador 
carbonato/carbonato ácido (o hidrógeno carbonato o bicarbonato). En esta región, el pH 
puede determinarse ya sea a partir de la concentración del ion hidróxido calculada con Kı 
o a partir de la concentración del ion hidronio calculado con K;7. Dado que generalmente 
se tiene interés en calcular [H;O*] y el pH, la expresión para Ko es más fácil de usar. 

El carbonato ácido de sodio (o hidrógeno carbonato de sodio o bicarbonato de sodio) 
es la especie química de soluto predominante en el primer punto de equivalencia, y la 
ecuación 15.16 se utiliza para calcular la concentración del ion hidronio (véase el ejemplo 
15.8). Con la adición de más ácido, se forma un nuevo sistema amortiguador que con- 
siste en carbonato ácido de sodio y ácido carbónico (proveniente del CO,(ac), como se 
muestra en la ecuación 15.3). El pH de esta disolución amortiguadora se puede calcular 
fácilmente ya sea de K;,, o de K;,;. 

En el segundo punto de equivalencia, la disolución consiste en CO(ac) (ácido carbó- 
nico) y cloruro de sodio. El CO,(ac) se puede tratar como un ácido débil sencillo que tiene 
una constante de disociación K,ı. Finalmente, después de que se introduce un exceso de 
ácido clorhídrico, la disociación del ácido débil se reprime hasta un punto donde la concen- 
tración del ion hidronio es prácticamente igual a la concentración molar del ácido fuerte. 

La figura 15.5 muestra que aparecen dos puntos finales en la valoración de carbonato 
de sodio, siendo el segundo mucho más pronunciado que el primero. Esto sugiere que 
los componentes individuales de las mezclas de carbonato de sodio y carbonato ácido de 
sodio se pueden determinar por métodos de neutralización. 


Resumen de hoja de cálculo La curva de valoración para una base di- 
funcional que se está titulando con un ácido fuerte se desarrolla en el capítulo 8 
de Applications of Microsoft” Excel in Analytical Chemistry 2a. ed.* En el ejemplo 


estudiado, la etilendiamina se titula con ácido clorhídrico. En el ejemplo se utiliza un 


método por ecuación maestra y se utiliza una hoja de cálculo para graficar el pH contra 
la fracción titulada. 





Volumen de HCI 0.1000 M, mL 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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CURVAS DE VALORACIÓN 


Ele] PARA ESPECIES QUÍMICAS ANFÓTERAS 


Cuando una sustancia anfótera se disuelve en el disolvente (o solvente) adecuado, esta se com- 
porta cómo acido débil y como base débil. Si el carácter ácido o básico de una sustancia pre- 
domina, es posible titular la misma con una base fuerte o con un ácido fuerte. Por ejemplo, 
en una disolución de dihidrógeno fosfato de sodio, los equilibrios químicos principales son 


H,PO/” + H,O = HOt + HPOS K, = 6.32 xX 1078 


E E K, 1.00 x 1071 
HPO, + HO = OH + HPO, Ke = K = 711x10? 
al ‘ 


= 14 xio“ 


Note que la K, es muy pequeña para permitir que se titule HPO; con un ácido, pero 
la K;, es lo suficientemente grande para titular el dihidrógeno fosfato con una disolución 
de una base estándar. 

Una situación distinta prevalece en las disoluciones que contienen dihidrógeno fosfato 
de sodio para las cuales los equilibrios químicos pertinentes son 


HPO + HO=EjO" FPO? K=45x 10 > 
Ke  100x 10% 
Kə  6.32X 10° 


a 


= 158 X 107 


HPO +HO=0H" + HPO Kp = 


La magnitud de las constantes indica que el H PO; se puede titular con un ácido están- 
dar, pero no con una base estándar. 


ARTÍCULO 15.2 


Comportamiento ácido/base de los aminoácidos 


Los aminoácidos sencillos son una clase importante de compuestos anfóteros que con- Losarmocadoscoñ 


tienen ácidos débiles y bases débiles como grupos funcionales. En disolución acuosa, un anfore 
aminoácido típico, como la glicina, está sujeto a tres equilibrios importantes: 


MEL EIEL OOH = Ma CRC OO (15,17) 

NH,*CH,COO” + H,O = 
NECCLCO ORO OO (15.18) 

NH,*CH,COO” + H,O = 
NEUE CODE OA O SS) 


El primer equilibrio químico constituye una especie química de reacción ácido/base in- 
terna y es análogo a la reacción que se observaría entre un ácido carboxílico y una amina: 


R,NH, + RCOOH = R,NH,* + R,¿COO7 (15.20) 


La amina alifática típica tiene una constante de disociación de 107% a 10”? (véase el apén- 


dice 3), mientras que muchos ácidos carboxílicos tienen constantes de disociación de un 
ácido de aproximadamente la misma magnitud. Como resultado, las reacciones 15.18 y 
15.19 proceden lejos a la derecha, siendo el producto o productos la especie química pre- 
dominante en la disolución. 

(continúa) 
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Un zwitterión es una especie quí- 
mica iónica que tiene tanto carga 
positiva como carga negativa. 


El punto isoeléctrico de una es- 
pecie química es el valor de pH al 
cual no hay migración neta en un 
campo eléctrico. 








La estructura molecular de la glicina 
como zwitterión, NH¿"CH,COO”. 
La glicina es uno de los aminoácidos 
no esenciales; es no esencial en el 
sentido de que es sintetizado en los 
cuerpos de los mamíferos, por lo que 
no es necesario consumirlo en la 
dieta. Por su estructura compacta, 

la glicina tiene una función muy ver- 
sátil durante la síntesis de proteínas 
y en la biosíntesis de hemoglobina. 
Una fracción significativa del co- 
lágeno —o la proteína fibrosa que 
constituye el hueso, el cartílago, los 
tendones y otros tejidos conectivos 
del cuerpo humano- está formada 
de glicina. La glicina es también un 
neurotransmisor inhibitorio y, debido 
a esto, se ha sugerido que puede 
desempeñar una función terapéu- 
tica para enfermedades del sistema 
nervioso central, como la esclerosis 
múltiple y la epilepsia. La glicina se 
utiliza también para tratar la esqui- 
zofrenia, las embolias y la hiperplasia 
prostática benigna. 


Sistemas ácido/base complejos 


Las especies químicas de aminoácidos en la ecuación 15.17, que llevan tanto una carga 
positiva como una negativa, se denominan zwitterión. Como se mostró en las ecuaciones 
15.18 y 15.19, el zwitterión de la glicina es más fuerte como ácido que como base. Por lo 
tanto, una disolución acuosa de glicina es ácida hasta cierto punto. 

El zwitterión de un aminoácido que contiene tanto una carga positiva como una ne- 
gativa no tiene tendencia a migrar en un campo eléctrico, aunque las especies químicas 
aniónicas y catiónicas que tienen una sola carga son atraídas a los electrodos de polaridad 
opuesta. No hay una migración neta de un aminoácido en un campo eléctrico cuando el 
pH del disolvente es tal que las concentraciones de las formas aniónicas y catiónicas son 
idénticas. El pH al que no ocurre una migración neta se denomina punto isoeléctrico y 
es una constante física muy importante para caracterizar un aminoácido. El punto isoeléc- 
trico está relacionado con las constantes de disociación para las especies químicas. Por lo 
tanto, para la glicina se tiene 
INCAS COOR O 
Í [NH CH COO ] 

[NH; CHCOOH] [OH ] 
BES NU FCU coon 
[NH,*CH,COO ] 


En el punto isoeléctrico, 


[NH,CH,COO”] = INA, CHCOOH] 
Por lo tanto, si se divide K, entre K, y se sustituye esta relación, se obtiene que para el 
punto isoeléctrico 


[HO 


[OH] 


a 


K,  [H,O*][NH,CH,COO ] 





K. [OH INH; CHCOOH] 
Si se sustituye K,/[H;O*] por [OH] y se reordena la ecuación, se obtiene 


KE 
HO = 
K, 





El punto isoeléctrico para la glicina ocurre a un pH de 6.0, esto es: 





DIO MO 
DAI 


“E a M 


Para los aminoácidos sencillos, K, y Ķ, generalmente son tan pequeñas que su deter- 
minación por neutralización directa es imposible. Sin embargo, al añadir formaldehido 
se remueve el grupo funcional amino, y se conserva el ácido carboxílico disponible para 
titularse con una base estándar. Por ejemplo, con la glicina, 


NH,*CH,COO” + CH,O > CH,C=NCH,COO0H + H,O 


La curva de valoración para el producto es igual a la curva típica de un ácido carboxílico. 


ME] Resumen de hoja de cálculo El ejercicio final en el capítulo 8 de Appli- 
cations of Microsoft? Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, considera la valora- 
ción de una especie anfótera, fenilalanina. Se construye una hoja de cálculo para 


graficar la curva de titulación de este aminoácido, y se calcula el pH isoeléctrico. 





*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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COMPOSICIÓN DE LAS DISOLUCIONES DE ÁCIDOS 


15H POLIPRÓTICOS COMO FUNCIÓN DEL pH 


En la sección 14E se mostró cómo es que los valores alfa son útiles para visualizar los 
cambios en la concentración de las diferentes especies químicas que ocurren durante la 
valoración de un ácido débil monoprótico. Los valores alfa proporcionan una excelente 
manera de pensar en las propiedades polifuncionales de los ácidos y las bases. Por ejem- 
plo, si se permite que cy sea la suma de las concentraciones molares de especies químicas 
que contienen maleato en la disolución a través de la valoración descrita en el ejemplo 
15.9, el valor alfa para el ácido libre œg se define como 


[H,M] 
CUNA 
CT 
donde 
cr = [HM] + [HM] + [M7] (15.21) 


Los valores alfa para HM” y M” están dados por ecuaciones similares 








[HM 7] 
Q; = 
CT 
[M7] 
Q, = 
CT 


Como se mostró en la sección 9C.2, la suma de los valores alfa para un sistema debe ser 
igual a uno: 


AY ta ta, =l 


Se pueden expresar los valores alfa para el sistema de ácido maleico de manera muy sim- 
p p p y 
ple en términos de [H,07), Ka, y Ko Para encontrar las expresiones apropiadas, se sigue el 


método utilizado para derivar las ecuaciones 9.35 y 9.36 en la sección 9C.2 y se obtienen 
las siguientes ecuaciones: 


RO a 
0 [H,0*P + K,¿[H,0*] + K,Ko | 
aa BOT _ (15.23) 
1 GOF anO KK, | 
KK 
æ, = a (15.24) 


O + K,¿[H30*] + KK 


Note que el denominador es el mismo para cada expresión. Un resultado de cierta manera 
sorprendente es que una fracción de cada especie química es fija a cualquier valor de pH 
y es absolutamente independiente de la concentración de cy. Una expresión general para los 
valores alfa se puede encontrar en el artículo 15.3. 


Desafío: Derive las 
ecuaciones 15.22, 15.23 y 15.24. 
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Figura 15.6 Composición 
de las disoluciones de H,M 


como función del pH. 





Sistemas ácido/base complejos 


ARTÍCULO 15.3 


Una expresión general para los valores alfa 


Para el ácido débil H, A, el denominador D en todas las expresiones del valor alfa tiene 
la forma: 


D= ELO 1 Io + KK TO A 


an 


El numerador para æg es el primer término en el denominador y, para œ, es el segundo 

término, y así sucesivamente. Por lo tanto, æo = [H,0*]”/D y a, = OA ELD 
Los valores alfa para bases polifuncionales se generan de manera análoga, tomando en 

cuenta que las ecuaciones se deben escribir en términos de las constantes de disociación de 


las bases y de [OH]. 


Las tres curvas graficadas en la figura 15.6 muestran los valores alfa para cada una de 
las especies químicas que contienen maleato como función del pH. Las curvas de trazo 
continuo en la figura 15.7 muestran los mismos valores alfa graficados esta vez como 
función del volumen de hidróxido de sodio a medida que se titula el ácido. La curva de 
valoración también se muestra con la línea punteada en la figura 15.7. Estas curvas brin- 
dan un panorama integral de todos los cambios de concentración que ocurren durante la 
valoración. Por ejemplo, la figura 15.7 revela que antes de la adición de cualquier base, 
d para H,M es apenas de 0.7 y æ; para HM ` es aproximadamente de 0.3. Por prin- 
cipios prácticos, œ, es cero. Por lo tanto, al inicio, aproximadamente el 70% del ácido 
maleico existe como H,M y 30% como HM `. Al añadir la base, el pH aumenta, de 
la misma manera que la fracción de HM”. En el primer punto de equivalencia (pH = 
4.11), en esencia todo el maleato está presente como HM” (a, > 1). Cuando se añade 
más base, después del primer punto de equivalencia, HM” disminuye y M” aumenta. 
En el segundo punto de equivalencia (pH = 9.38) y después de él, en esencia todo el 
maleato está en la forma de M”. 

Otra forma de visualizar los sistemas de ácidos y bases polifuncionales es utilizando 
diagramas de concentración logarítmica, como se ejemplifica en el artículo 15.4. 


Valores alfa 
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Valores alfa 


50.0 
Volumen de NaOH 0.1000 M, mL 


20.0 30.0 40.0 


ARTÍCULO 15.4 


Diagramas de concentración logarítmica 


Un diagrama de concentración logarítmica es un gráfico del 
log de la concentración contra una variable maestra o el pH. 
Dichos diagramas son útiles porque expresan la concentración 
de todas las especies químicas en una disolución de ácido po- 
liprótico como función del pH. Este tipo de diagramas nos 
permite observar de manera general las especies químicas que 
son importantes en un pH particular. Se utiliza la escala lo- 
garítmica debido a que las concentraciones pueden variar por 
muchos órdenes de magnitud. 

El diagrama de concentración logarítmica únicamente 
es válido para un ácido específico y para una concentración 
inicial particular de ácido. Se pueden calcular los resultados 
necesarios para elaborar un diagrama de concentración loga- 
rítmica a partir de los diagramas de distribución previamente 
descritos. Los detalles para elaborar diagramas de concentra- 
ción logarítmica se presentan en el capítulo 8 de Applications of 
Microsoft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.* 

Los diagramas de concentración logarítmica se pueden calcu- 
lar a partir de la concentración de ácido y de las constantes de di- 
sociación. Como ejemplo se presenta el sistema de ácido maleico 
discutido previamente. El diagrama mostrado en la figura 15A.1 
es un diagrama de concentración logarítmica para el ácido 
maleico a una concentración de 0.10 M (cr = ácido maleico 
0.10 M). El diagrama expresa las concentraciones de todas las 
formas de ácido maleico, HM, HM y M?” como función 
del pH. Usualmente se incluyen las concentraciones de HO* y 
OH también. El diagrama se basa en la condición de balance de 
masa y en las constantes de disociación de un ácido. Los cambios 
en la pendiente en el diagrama para las especies químicas de ácido 
maleico ocurren cerca de lo que se denomina puntos del sistema. 
Estos se definen por la concentración de ácido total, 0.10 M 
en este caso, y los valores de pK,. Para el ácido maleico, el primer 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 
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12.0 Figura 15.7 Valoración de 25 mL 
de ácido maleico 0.1000 M con 
NaOH 0.1000 M. Las curvas de 

10.0 trazo continuo son las gráficas 
de los valores alfa como función del 
volumen de titulante. La curva seg- 

8.0 mentada es la curva de valoración 
del pH como función del volumen. 

60 T 

4.0 

2.0 

0.0 

60.0 


punto del sistema ocurre en log cr = —1 y pH = pKa = —log 
(1.30 X 10?) = 1.89, mientras que el segundo punto del sis- 
tema ocurre en pH = pK = —log (5.90 X 10”) = 6.23 y 
log cr = —1. Note que cuando el pH = pK» las concentracio- 
nes de H,M y de HM` son iguales, como muestra el cruce de 
las líneas que indican estas concentraciones. También note que 
en este primer punto del sistema [M7] << [HM] y [M7] < 
[HM]. Por lo tanto, cerca de este primer punto del sistema se 
puede despreciar la forma desprotonada del ion maleato y se ex- 
presa el balance de masa como cr > [H,M] + [HM]. 

A la izquierda de este primer punto del sistema, [H,M] 
> [HM] y, por lo tanto, cy ~ [H,M]. Esto se indica en el 
diagrama con una pendiente de 0 para la línea de H,M con 
valores de pH entre 0 y 1 aproximadamente. En la misma re- 
gión, la concentración de HM” se incrementa en forma cons- 
tante junto con el aumento de pH debido a que se remueven 
protones de H,M a medida que se incrementa el pH. A partir 
de la expresión de K,¡ se puede escribir 


[HM] K; RS Aa 


HOn 


a BHOI 


J- 

Al sacar los logaritmos a ambos lados de la ecuación, se 
obtiene 

log [HAM] = log cy + log K — log [H;O"] 
= log cr + log Kı + pH 

Por lo tanto, a la izquierda del primer punto del sistema (re- 
gión A), una gráfica de log [HM] en función del pH es una 
linca recta con pendiente de mik 


Utilizando un razonamiento similar, se puede concluir que 
a la derecha del primer punto del sistema, cy ~ [HM], y 


(continúa) 
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Primer punto del sistema 
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Segundo punto del sistema 


ATI 


log [especies químicas] 





Figura 154.1 Diagrama de concentración logarítmica para el ácido maleico 0.10 M. 


AO 
Kar 


a 


[H,M] E 


Obteniendo el logaritmo en ambos lados de esta ecuación 
se revela que la gráfica del log [H,M] en función del pH (re- 
gión B) debe ser lineal con una pendiente de — 1. Esta relación 
se mantiene hasta que casi se alcanza el segundo punto del sis- 
tema, que ocurre cuando pH = pK = —log (5.90 X 1077) 
= 6.23 y log cy = —1. 

En el segundo punto del sistema, las concentraciones de 
HM” y M?” son iguales. Note que a la izquierda del segundo 
punto del sistema [HM _] = cy, y log [M7] se incrementa a me- 
dida que aumenta el pH con una pendiente de +1 (región C). 
A la derecha del segundo punto del sistema, [M7] =~ cp y log 
[HM _] disminuye a medida que aumenta el pH con una pen- 
diente de —1 (región D). Las líneas para HO” y OH” son 


fáciles de trazar dado que 
log [H;O"] = — pH, y log [OH] = pH — 14. 


Se puede trazar fácilmente un diagrama de concentraciones 
logarítmicas anotando las relaciones mencionadas antes. Un mé- 
todo más sencillo es modificar el diagrama de distribución de ma- 
nera que produzca el diagrama de concentración logarítmica. Este 
método se ilustra en Applications of Microsoft? Excel in Analytical 
Chemistry, 2a. ed.*, capítulo 8. Note que la gráfica es específica 
para una concentración analítica total de 0.10 M y para el ácido 
maleico dado que las constantes de disociación están incluidas. 


Estimación de las concentraciones a un valor de pH dado 


El diagrama de concentraciones logarítmicas puede ser muy 
útil para obtener cálculos más exactos y para determinar qué 
especies químicas son importantes a un pH dado. Por ejemplo, 





*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


si estamos interesados en calcular concentraciones a PD 
se puede usar el diagrama en la figura 15A.1 para indicarnos 
qué especies químicas se deben incluir en los cálculos. A pH 
5.7, las concentraciones de las especies químicas que con- 
tienen maleato son [H,M] ~ 10"? M, [HM] = 0.07 M y 
[M2 ] = 0.02 M. Por lo tanto, las únicas especies químicas 
de maleato que tienen importancia en este valor de pH son 
HM” y M”. Dado que [OH ] es cuatro órdenes de magni- 
tud menor que [H¿O*], se puede llevar a cabo un cálculo más 
exacto que las estimaciones anteriores considerando solamente 
estas tres especies químicas. Al hacer esto, se encuentran las si- 
guientes concentraciones: [H,M] ~ 1.18 X 107? M, [HAM] ~= 
0.077 My [M7] = 0.023 M. 


Encontrar valores de pH 

Si no se conoce el pH, se puede utilizar un diagrama de con- 
centración logarítmica para calcular un valor de pH aproxi- 
mado; por ejemplo, para encontrar el pH de una disolución 
de ácido maleico 0.10 M. Dado que el diagrama de concen- 
tración logarítmica expresa el balance de masa y las constantes 
de equilibrio químico, solo hace falta una ecuación adicional 
como la ecuación de balance de carga para resolver el pro- 
blema. La ecuación de balance de carga para el sistema es 

FLO = TIM] sE AMÉ + [O] 

El pH se encuentra de manera gráfica al sobreponer la ecua- 
ción de balance de carga en el diagrama de concentración lo- 
garítmica. Comenzando con un pH de 0, hay que moverse 
de izquierda a derecha a lo largo de la línea de HjO” hasta 
que se intersecte con la línea que representa una de las especies 
químicas que se encuentran al lado derecho de la ecuación de 
balance de carga. Se observa que la línea de H;O* intersecta 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 
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primero con la línea de HM a un pH de aproximadamente 
1.5. En este punto, [H;O"] = [HMT]. Se puede observar 
también que las concentraciones de las otras especies químicas 
con carga negativa M” y OH” son despreciables en compara- 
ción con la concentración de HM. Por lo tanto, el pH de una 
disolución de ácido maleico 0.10 M es aproximadamente de 
1.5. Un cálculo más preciso utilizando la fórmula cuadrática 
genera un valor de pH = 1.52. 

Se puede plantear otra pregunta: “¿Cuál es el pH de una 
disolución de NaHM 0.10 M?”. En este caso, la ecuación de 
balance de carga es: 


TEO == Ni = [EMI ss AMES] == [OE 


La concentración de Na* es igual a la concentración total de 
las especies químicas que contienen maleato: 


[Na*] = cy = [H,M] + [HM"] + [M”] 


Sustituyendo esta última ecuación en la ecuación de balance 
de carga, se obtiene 


[H30*] + [H,M] = [M7] + [OH] 


Ahora, se sobrepone esta ecuación en el diagrama logarít- 
mico de concentración. Si se empieza a la izquierda de nuevo 
en un valor de pH 0 y continúa a la izquierda sobre la línea de 
HO” o H,M, se puede observar que a valores de pH mayores 
que dos, la concentración de HM sobrepasa la concentración 
de H;O* por un orden de magnitud. Por lo tanto, se continúa 
sobre la línea de H,M hasta que intersecta la línea de M” o 
la línea de OH. Se puede observar que intersecta la línea de 
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M” primero a un pH = 4.1. Así, [H,M] = [M?7, y que 
las concentraciones de [H30*] y [OH] son relativamente 
pequeñas en comparación con H,M y M”. Por lo tanto, se 
concluye que el pH de una disolución de NaHM 0.10 M es 
aproximadamente 4.1. Al hacer un cálculo más exacto por me- 
dio de la fórmula cuadrática, se obtiene que el pH de esta di- 
solución es de 4.08. 

Por último, se encontrará el pH de una disolución de 
NaM 0.10 M. La ecuación de balance de carga es la misma 
de antes: 

[H,07] + [Nat] = 


[HM] + 2[M9] + [OH] 


Ahora, sin embargo, la concentración de Na” está dada por: 


[Na+] = 20, = 2[H,M] + 2[HM7] + 2[M?7] 


Sustituyendo esta ecuación en la ecuación de balance de carga, 
se obtiene: 


[H,0*] + 2[H,M] + [HM7] = [OH] 


En este caso, es más fácil encontrar la concentración de OH. 
Esta vez se sigue la línea de OH de derecha a izquierda hasta 
que intersecta la línea de HM a un pH aproximado de 9.7. 
Dado que los valores de [H;O"] y [H,M] son lo suficiente- 
mente pequeños para ser despreciados en esta intersección, 
[HM] = [OH-], y se concluye que la disolución de Na,M 
0.10 M tiene un pH aproximado de 9.7. Al hacer un cálculo 
más exacto utilizando la ecuación cuadrática, se obtiene un va- 


lor de pH de 9.61 para esta disolución. 


Resumen de hoja de cálculo En el primer ejercicio del capítulo 8 de 
Applications of Microsoft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se presentan los 
cálculos para los diagramas de distribución de ácidos y bases polifuncionales. 


Los valores alfa se grafican como función del pH. Las gráficas se utilizan para encontrar 


concentraciones a un pH determinado ara inferir qué especies químicas se pueden 
y q q 


omitir en cálculos más extensos. Se elabora un diagrama de concentración logarítmica. El 


diagrama se utiliza para estimar las concentraciones a un valor de pH dado y para encon- 





trar el pH de varias condiciones iniciales utilizando un ácido débil como sistema. 


TAREA 


Visite www.cengage.com/chemistry/skoog/fac9,* escoja el capítulo 5 y vaya a la sección Web 


E Works (Tarea en línea). Dé clic en el Virtual titrator (Titulante virtual). Dé clic en el recuadro 


N 
LÍNEA 


indicado para abrir la applet de Java del titulador virtual y desplegar dos ventanas: el panel de 
menú y la ventana principal del titulante virtual. Para empezar, dé clic en Acids (Ácidos) en la barra 


de menú de la ventana principal y seleccione diprotic acid o-phthalic acid (ácido diprótico ácido 


o-ftálico). Examine la curva de valoración que resulta. Después, dé clic en Graphs/Alpha Plot vs. 
pH (Gráficas/Trazo de alfa vs. pH) y observe el resultado. Dé clic en Graphs/Alpha Plot vs. mL base 


(Gráficas/Trazo de alfa vs. mL de base). Repita el proceso para los diferentes ácidos monopróticos 


y polipróticos y registre los resultados. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


378 CAPÍTULO 15 Sistemas ácido/base complejos 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


*15.1 


15.2 


15.3 


15.4 


15.5 


*15.6 


15.7 


*15.8 


15.9 


Como su nombre lo implica, NaHA es una “sal ácida” 
debido a que tiene un protón disponible para donarlo 
a una base. De manera concisa, explique por qué los 
cálculos de pH para una disolución de NaHA difieren 
de los cálculos para un ácido débil del tipo HA. 
Explique el origen y significado de cada uno de los tér- 
minos en el lado derecho de la ecuación 15.12. ¿Tiene 
sentido la ecuación? ¿Por qué? 

De manera breve, explique por qué la ecuación 15.15 
solo puede ser utilizada para calcular la concentración 
del ion hidronio en disoluciones en las que el NaHA es 
el único soluto que determina el pH. 

¿Por qué es imposible titular los tres protones del ácido 
fosfórico en disolución acuosa? 

Indique si los siguientes compuestos son ácidos, neu- 
tros o básicos en disolución acuosa. Explique su 
respuesta. 

*a) NH,¿OAc 

b) NaNO, 

*c) NaNO, 

d) NaHCO, 

*e) NaCO; 

f) Na HPO, 

*g) NaH,PO, 

h) NazPO, 

Sugiera qué indicador podría ser utilizado para propor- 
cionar un punto final en la valoración del primer pro- 
tón del H¿AsO,. 

Sugiera qué indicador podría proporcionar un punto 
final en la valoración de los primeros dos protones del 
HzAsO,. 

Sugiera un método para determinar la cantidad de 
H3¿PO, y NaH,PO, en disolución acuosa. 

Sugiera un indicador apropiado para una valoración 
basada sobre cada una de las siguientes reacciones. Uti- 
lice 0.05 M si se necesita una concentración de punto 
de equivalencia. 


*a) H CO, + NaOH —> NaHCO, + H,O 

b) H,P + 2NaOH > NaP + 2H,0 (HP = 
ácido o-ftálico) 

e) HT + 2NaOH > Na,T + 2H,0 (H,T = 
ácido tartárico) 
NH,C,H¿NH, + HCl > NH,C,H¿NH;¿Cl 

*e) NH,C,H¿NH, + 2HCl > CINH;,C,H¿N HCl 

f) HSO; + NaOH > NaHSO, + H,O 

*2) HSO; + 2NaOH > Na, SO; + 2H,0 


15.10 Calcule el pH de una disolución que es 0.0400 M en: 
*a) ELPO, 
b) H,C)O,. 
*e) HPO. 
d) H,SO,. 
*e) HS. 
f H,NC,H¿NH.. 
15.11 Calcule el pH de una disolución que es 0.0400 M en: 
*a) NaH,PO,. 
b) NaHC,O,. 
*c) NaH,PO,. 
d) NaHSO.. 
*e) NaHS. 
f) HNC),H¿NH;5*CI. 
15.12 Calcule el pH de una disolución que es 0.0400 M en: 
*a) NazPO,. 
b) NaC.Oz 
*c) Na HPO;. 
d) Na, SOs. 
*e) NaS. 
f) CHANEL CU) 
15.13 Calcule el pH de una disolución que contiene las 
siguientes concentraciones analíticas: 
a) 0.0500 M en HzPO, y 0.0200 M en NaH,PO,. 
b) 0.0300 M en NaH,AsO, y 0.0500 M en Na,HAsO,. 
c) 0.600 M en Na, CO; y 0.0300 M en NaHCO.. 
d) 0.0400 M en H¿PO, y 0.0200 M en Na,HPO,. 
e) 0.0500 M en NaHSO, y 0.0400 M en Na,SO,. 
*15.14 Calcule el pH de una disolución que contiene las 
siguientes concentraciones analíticas: 
a) 0.225 M en HzPO, y 0.414 M en NaH,PO,. 
b) 0.0670 M en NaSO; y 0.0315 M en NaHSO.,. 
c) 0.640 M en HOC,H¿NH, y 0.750 M en 
HOC>H¿NHsCl. 
d) 0.0240 en H,C,0O, (ácido oxálico) y 0.0360 M 
en Na,C>O,. 
e) 0.0100 M en NaCO; y 0.0400 M en NaHC,O,. 
15.15 Calcule el pH de una disolución que es: 
a) 0.0100 M en HCl y 0.0200 M en ácido pícrico. 
b) 0.0100 M en HCI y 0.0200 M en ácido benzoico. 
c) 0.0100 M en NaOH y 0.100 M en Na,CO,. 
d) 0.0100 M en NaOH y 0.0100 M en NH». 


*15.16 Calcule el pH de una disolución que es: 

a) 0.0100 M en HCIO, y 0.0300 M en ácido 
monocloroacético. 

b) 0.0100 M en HCI y 0.0150 M en H,SO,. 

c) 0.0100 M en NaOH y 0.0300 M en NasS. 

d) 0.0100 M en NaOH y 0.0300 M en acetato de 
sodio. 

15.17 Identifique el par ácido/base conjugado principal y cal- 
cule la relación entre ellos en una disolución que está 
amortiguada a un pH de 6.00 y contiene: 

a) H),SO,. 

b) ácido cítrico. 

c) ácido malónico. 
d) ácido tartárico. 

*15.18 Identifique el par ácido/base conjugado principal y cal- 
cule la relación entre ellos en una disolución que está 
amortiguada a un pH de 9.00 y contiene: 

4) LS. 

b) dicloruro de etilendiamina. 
c) HzAsO,. 

d) H,CO,. 

15.19 ¿Qué masa (g) de Na, HPO,¿:'2H,0 se debe añadir a 
500 mL de HPO; 0.160 M para producir una disolu- 
ción amortiguadora con pH 7.30? 

*15.20 ¿Qué masa (g) de ftalato dipotásico se debe añadir a 
750 mL de ácido ftálico 0.0500 M para producir una 
disolución amortiguadora con pH de 5.75? 


a a a 


Volumen de titulante 


Volumen de titulante 
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15.21 ¿Cuál es el pH de una disolución amortiguadora prepa- 
rada al mezclar 40 mL de NaH,PO, 0.200 M con 
a) 60.0 mL de HCI 0.100 M? 

b) 60.0 mL de NaOH 0.100 M? 

15.22 ¿Cuál es el pH de la disolución amortiguadora pre- 
parada al añadir 100 mL de ftalato ácido de potasio 
0.150 Ma: 

a) 100.0 mL de NaOH 0.0800 M? 
b) 100.0 mL de HCI 0.0800 M? 

15.23 ¿Cómo prepararía 1.00 L de una disolución amor- 
tiguadora con un pH de 9.45 a partir de Na,CO, 
0.300 M y HCI 0.200 M? 

15.24 ¿Cómo prepararía 1.00 L de una disolución amortigua- 
dora con un pH de 7 a partir de H¿PO, 0.200 M y 
NaOH 0.160 M? 

15.25 Cómo prepararía 1.00 L de una disolución amortigua- 
dora con un pH de 6.00 a partir de NazAsO, 0.500 M 
y HCI 0.400 M? 

15.26 Identifique, utilizando letras, la curva que esperaría en 
la valoración de una disolución que contiene 
a) maleato disódico, Na,M, con un ácido estándar. 

b) ácido pirúvico, HP, con una base estándar. 
c) carbonato de sodio, Na,CO3, con un ácido 
estándar. 


— 


Volumen de titulante 


a Q a 


Volumen de titulante 


Curvas de valoración para el problema 15.26. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 
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15.27 Describa la composición de una disolución que produ- 
ciría una curva parecida a (véase el problema 15.26): 

a) curva B. 
b) curva A. 
c) curva E. 

*15.28 De manera breve, explique por qué la curva B no puede 
describir la valoración de una mezcla que contiene 
HPO; y NaH,PO,. 

15.29 Elabore una curva para la valoración de 50 mL de 

una disolución 0.1000 M del compuesto A con una 
disolución 0.2000 M del compuesto B en la siguiente 
tabla. Para cada valoración, calcule el pH después 
de añadir 0.00, 12.50, 20.00, 24.00, 25.00, 26.00, 
37.50, 45.00, 49.00, 50.00, 51.00 y 60.00 mL del 


compuesto B. 


A B 
4) H,S50O, NaOH 
b) etilendiamina HCI 
c) H,SO, NaOH 


15.30 Genere una curva para la valoración de 50.00 mL de 

E una disolución en la que la concentración analítica 
de NaOH es de 0.1000 M y la de la hidrazina es de 
0.0800 M. Calcule el pH después de añadir 0.00, 
10.00, 20.00, 24.00, 25.00, 26.00, 35.00, 44.00, 
45.00, 46.00 y 50.00 mL de HCIO, 0.2000 M. 

15.31 Genere una curva para la valoración de 50.00 mL de una 

disolución en la que la concentración analítica de HCIO, 
es 0.1000 M y la del ácido fórmico es 0.0800 M. Calcule 
el pH después de añadir 0.00, 10.00, 20.00, 24.00, 
25.00, 26.00, 35.00, 44.00, 45.00, 46.00 y 50.00 mL 
de KOH 0.2000 M. 

*15.32 Exprese las constantes de equilibrio químico para los 
siguientes equilibrios químicos y determine valores 
numéricos para las constantes: 

a) 2H,AsO, = HAsO; + HAsO; 
b) 2HAsO,” = AsO% + HAsO; 

15.33 Calcule un valor numérico para la constante de equili- 

brio de la reacción 


NH," + OAc. = NH, + HOAc 
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15.34 Para los valores de pH de 2.00, 6.00 y 10.00, calcule 
los valores alfa para cada especie química en una disolu- 
ción acuosa de: 
*a) ácido ftálico. 
b) ácido fosfórico. 
*c) ácido cítrico. 
d) ácido arsénico. 
*e) ácido fosforoso. 

f) ácido oxálico. 

15.35 Derive las ecuaciones que definen do, %;, %, y Az para 
el ácido H3AsO,. 

15.36 Calcule los valores alfa para cada uno de los siguientes 

ácidos dipróticos cada 0.5 unidades de pH desde pH 

0.0 hasta 10.0. Grafique el diagrama de distribución 

para cada uno de los ácidos y nombre las curvas para 

cada especie química. 

a) ácido ftálico 

b) ácido succínico 

c) ácido tartárico 

15.37 Calcule los valores alfa para cada uno de los siguientes 
ácidos tripróticos cada 0.5 unidades de pH desde pH 

0.0 hasta 14.0. Grafique el diagrama de distribución 

para cada uno de los ácidos y nombre las curvas para 

cada especie química. 

a) ácido cítrico 

b) ácido arsénico 

15.38 Desafío: 

a) Grafique los diagramas de concentración logarít- 
mica para disoluciones 0.1000 M de cada uno de 
los ácidos del problema 15.36. 

b) Para el ácido ftálico, encuentre las concentraciones 
de todas las especies químicas a un pH de 4.8. 

c) Para el ácido tartárico, encuentre las concentracio- 
nes de todas las especies químicas a un pH de 4.3. 

d) A partir del diagrama de concentración logarít- 
mica, encuentre el pH de una disolución de ácido 
ftálico 0.1000 M, H,P. Encuentre el pH de una 
disolución de HP” 0.100 M. 

e) Discuta cómo podría modificar el diagrama de con- 
centración logarítmica para que muestre el pH en tér- 
minos de la actividad del ion hidrógeno, a4y+, en lugar 
de la concentración del ion hidronio (pH = —log 
d+, en lugar de pH = —log cy»). Sea específico en 
su discusión y explique cuáles son las posibles dificul- 
tades de hacer esto. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


Aplicaciones 


de las valoraciones 
de neutralización 





Los ácidos y las bases son muy importantes en el medio ambiente, en nuestros cuerpos y en muchos 
otros sistemas. En el medio ambiente, la lluvia ácida que cae sobre las aguas superficiales de lagos y 
ríos puede provocar que éstas se vuelvan ácidas. En el este de Estados Unidos, el número de lagos 
ácidos aumentó drásticamente en el periodo de 1930 a 1970, y este incremento es atribuido a la 
lluvia ácida. Por otro lado, muchos lagos en el medio oeste no tienen ningún problema con la acidi- 
ficación, a pesar de que la industrialización en el medio oeste supone una fuente importante de los 
ácidos encontrados en la lluvia ácida. En el medio oeste, la superficie de las rocas es principalmente 
de piedra caliza (carbonato de calcio), que reacciona con CO, y H,0 para formar bicarbonato. El bi- 
carbonato, a su vez, neutraliza a los ácidos para mantener el pH relativamente constante. Este efecto 
se caracteriza por la capacidad de neutralización de ácidos del lago que, por lo general, es bastante 
grande en las áreas de rocas calizas. En contraste, muchos lagos y arroyos del este están rodeados 
por granito, que es una roca mucho menos reactiva. Estos cuerpos de agua tienen poca capacidad de 
neutralización y, por lo tanto, son más susceptibles a la acidificación. Para combatir este problema, 
la piedra caliza es usualmente importada desde los estados ricos en piedra caliza hacia los estados 
del este y aplicada en ríos y lagos. La fotografía muestra a los trabajadores vertiendo piedra caliza 
pulverizada en Cedar Creek, condado de Shenandoah, Virginia, para neutralizar las aguas ácidas que 
previamente habían matado a las reservas de truchas arcoíris. La capacidad de neutralización de 
ácidos se determina frecuentemente por valoración con una disolución (o solución) estándar de ácido. 


L as valoraciones (o titulaciones) de neutralización son ampliamente utilizadas para deter- 
minar la concentración de analitos ácidos o básicos o analitos que pueden ser convertidos 
en ácidos o bases con un tratamiento adecuado.* El agua es el disolvente (o solvente) más 
común para las valoraciones de neutralización porque es conveniente, económica y no tóxica. 
Una ventaja más es el bajo coeficiente de temperatura de expansión del agua. Algunos ana- 
litos, sin embargo, no pueden ser titulados en un medio acuoso debido a su baja solubilidad 
o porque sus fuerzas como ácidos o bases no son lo suficientemente grandes para dar puntos 
finales satisfactorios. Estas sustancias pueden ser frecuentemente tituladas con disolventes 
no acuosos. Limitaremos nuestros análisis a sistemas acuosos. 


Para un repaso de las aplicaciones de las valoraciones de neutralización, véase J. A. Dean. Analytical Che- 
mistry Handbook, sección 3.2, p. 3.28, Nueva York: McGraw-Hill, 1995; D. Rosenthal y P. Zuman, en 
Treatise on Analytical Chemistry, 2a. ed., I. M. Kolthoff y P. J. Elving, eds., parte I, vol. 2, cap. 18, Nueva 
York: Wiley, 1979. 

“Para un repaso de la titulación ácido/base no acuosa, véase J. A. Dean. Analytical Chemistry Handbook, sec- 
ción 3.3, p. 3.48, Nueva York: McGraw-Hill, 1995; I. M. Kolthoff y P. J. Elving, eds., Treatise on Analyti- 
cal Chemistry, 2a. ed., parte I, vol. 2, caps. 19A—19E, Nueva York: Wiley, 1979. 
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Las disoluciones de HC], 
HCIO, y H,SO, son 
estables indefinidamente. 
No es necesaria la 
reestandarización, a menos 
que haya evaporación. 


El carbonato de sodio se 
encuentra de manera natural 
en grandes depósitos como 
sosa, Na,CO,:10H,0, y como 


trona, Na,CO,'-NaHCO,-2H,0. 


Estos minerales son utilizados 
en la industria del vidrio, 

así como en muchas otras 
más. El estándar primario de 
carbonato de sodio se fabrica 
al purificar ampliamente estos 
minerales. 


Aplicaciones de las valoraciones de neutralización 


REACTIVOS PARA LAS VALORACIONES 


16A DE NEUTRALIZACION 


En el capítulo 14 mencionamos que los ácidos fuertes y las bases fuertes producen el 
mayor cambio en el pH en el punto de equivalencia. Por esta razón, las disoluciones 
estándar para las valoraciones (o titulaciones) de neutralización son preparadas siempre a 
partir de estos reactivos. 


16A.1 Preparación de disoluciones estándar ácidas 


Las disoluciones de ácido clorhídrico son ampliamente utilizadas como disoluciones 
estándar para titular bases. Las disoluciones diluidas de HCI son estables de manera inde- 
finida, y muchas sales de cloruro son solubles en disolución acuosa. Las disoluciones de 
HCI 0.1 M se pueden hervir hasta por una hora sin pérdida de ácido, siempre que la 
pérdida de agua por evaporación sea sustituida periódicamente; las disoluciones 0.5 M se 
pueden hervir al menos durante diez minutos sin una pérdida significativa. 

Las disoluciones de ácido perclórico y de ácido sulfúrico también son estables y son úti- 
les para las titulaciones donde el ion cloruro interfiere formando precipitados. Las disolu- 
ciones estándar de ácido nítrico se utilizan pocas veces debido a sus propiedades oxidantes. 

Para obtener la mayoría de las disoluciones estándar de ácido, primero se prepara una 
disolución de una concentración aproximada disolviendo el reactivo concentrado. La disolu- 
ción diluida de ácido es entonces estandarizada contra una base estándar primaria. De vez 
en cuando, la composición del ácido concentrado se obtiene mediante cuidadosas medi- 
ciones de densidad. Se pesa una cantidad del ácido concentrado y se diluye en un volu- 
men conocido. La mayoría de los manuales de química y de ingeniería contienen tablas 
que relacionan la densidad del reactivo con la composición. Una disolución estándar (de 
concentración exacta y conocida) de ácido clorhídrico con una concentración conocida 
también puede ser preparada diluyendo una cantidad del reactivo concentrado con un 
volumen equivalente de agua seguido de una destilación. Bajo condiciones controladas, la 
última fracción del destilado, conocida como HCl con punto de ebullición constante, 
tiene una composición constante y conocida. El contenido de ácido del HCl con punto de 
ebullición constante depende solo de la presión ambiental. Para una presión P entre 670 y 
780 torr, la masa de aire del destilado que contiene exactamente un mol de HjO* es? 


masa de HCI con punto de ebullición constante en g 


=164.673+0.02039P 16.1 
mol H¿O* de ds a 


Las disoluciones estándar son preparadas diluyendo cantidades que han sido pesadas de 
este ácido en volúmenes exactos conocidos. 


164.2 La estandarización de los ácidos 


El carbonato de sodio es el reactivo utilizado con más frecuencia para la estandarización 
de los ácidos. También se utilizan muchos otros reactivos. 


Carbonato de sodio 


El carbonato de sodio grado estándar primario está disponible comercialmente o puede 
ser preparado al calentar entre 270 y 300 *C durante una hora bicarbonato de sodio (o 
hidrógeno carbonato de sodio) puro. 


2HCOx(s5) > NaCO; + HLO + CO»(g) 


Véase Official Methods of Analysis of the AOAC, 18a. ed. En línea (suscripción requerida), apéndice A.1.06, 
Official Method 936.15. Washington, D.C.: Association of Official Analytical Chemists, 2005. 


16A Reactivos para las valoraciones de neutralización 


A continuación se determina una masa pesada con exactitud del estándar primario para 
estandarizar el ácido. 

Como se muestra en la figura 16.1, hay dos puntos finales en la valoración del carbo- 
nato de sodio. El primero, que corresponde a la conversión de carbonato a bicarbonato (o 
hidrógeno carbonato o carbonato ácido), ocurre a un pH aproximado de 8.3; el segundo, 
que involucra la formación del ácido carbónico y del dióxido de carbono, aparece a un pH 
aproximado de 3.8. El segundo punto final es utilizado siempre para estandarización por- 
que el cambio en el pH es mayor que en el primero. Un punto final más nítido se puede 
alcanzar hirviendo brevemente la disolución para eliminar el producto de la reacción, 
ácido carbónico y dióxido de carbono. La muestra es titulada hasta la primera aparición 
del color ácido del indicador (como verde de bromocresol o anaranjado de metilo). En este 
punto, la disolución contiene una gran cantidad de dióxido de carbono disuelto y peque- 
ñas cantidades de ácido carbónico y bicarbonato sin reaccionar. El hecho de que hierva 
destruye eficazmente este amortiguador por medio de la eliminación de ácido carbónico: 


H,COs(ac) > CO,(g2) + HOM) 


Después, la disolución se vuelve alcalina otra vez debido al ion bicarbonato residual. La 
valoración se completa cuando se enfría la disolución, resultando en una disminución 
mayor del pH en las adiciones finales de ácido. Como resultado, se observa un cambio 
más brusco de color (véase la figura 16.1). 

De manera alterna, una cantidad de ácido ligeramente en exceso de la necesaria para 
convertir el carbonato de sodio en ácido carbónico puede ser introducida. La disolución 
se hierve como antes para remover el dióxido de carbono y se enfría. El exceso de ácido 
es entonces titulado por retroceso con una disolución diluida de la base estándar (de con- 
centración conocida). Cualquier indicador adecuado para la valoración de un ácido fuerte 
o base fuerte es satisfactorio. Se utiliza una valoración independiente para establecer la 
relación del volumen del ácido con el volumen de la base. 


Otros estándares primarios para ácidos 
El tris-(hidroximetil)aminometano, (HOCH,))¿CNH,, conocido también como TRIS o 


THAM, está disponible con la pureza de estándar primario (o patrón primario) de fuen- 
tes comerciales. La principal ventaja del TRIS es que la masa por mol de protones con- 
sumidos (121.1 g/mol) es mayor que la del carbonato de sodio. El ejemplo 16.1 presenta 
esta ventaja. La reacción del TRIS con ácidos es 


(HOCH))¿CNH, + H¿O* = (HOCH,)¿CNH,* + H,O 


El tetraborato de sodio decahidratado y el óxido de mercurio(II) han sido también 
recomendados como estándares primarios. La reacción de un ácido con el tetraborato es 


B,O,” + 2H,0* + 3H,O > 4H,BO, 


EJEMPLO 16.1 


Utilice una hoja de cálculo para comparar la masa de a) TRIS (121 g/mol), 
b) Na,¿CO, (106 g/mol) y c) Na,B,O,.10H,0O (381 g/mol) requerida para estandari- 
zar una disolución de HCl con una concentración aproximada de 0.020 M para los 
siguientes volúmenes de HCl: 20.00, 30.00, 40.00 y 50.00 mL. Suponga que la des- 
viación estándar de la masa de cada base estándar primaria es de 0.1 mg y utilice 
la hoja de cálculo para obtener el porcentaje de la desviación estándar relativa que 
introducirá esta incertidumbre en cada una de las concentraciones calculadas. 


(continúa) 
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Figura 16.1 Valoración de 
25.00 mL de Na,CO, 0.1000 M 
con HC] 0.1000 M. Después de 
añadir aproximadamente 49.00 
mL de HCI, la disolución se 
hierve, causando el incremento en 
el pH mostrado. El cambio en el 
pH cuando se agrega más HCI es 
mucho mayor después de hervir la 
muestra. 


En un estándar primario es 
deseable una gran cantidad de 
masa consumida por protón 
debido a que se debe utilizar 
una mayor cantidad de masa 
del reactivo, lo cual disminuye 
el error de pesada relativo. 


El bórax, Na,B,O,:10H,0, es 
un mineral que se extrae en 
el desierto y es ampliamente 
utilizado en preparaciones 

de limpieza. Una forma 
altamente purificada del 
bórax se emplea como 
estándar primario para bases. 
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es 
2 


Y 
uo? 


Y, 





oi 


CH,OH 


Modelo molecular y estructura 


Solución 


La hoja de cálculo se muestra en la figura 16.2. La concentración molar de HCI es introducida 
en la celda B2, y las masas molares de los tres estándares primarios, en las celdas B3, B4 y B5. 
Los volúmenes de HCI deseados para los cálculos son introducidos de la celda A8 a la A11. 
Resolveremos un ejemplo de cálculo para 20.00 mL de HCI y mostraremos la entrada en la 
hoja de cálculo. En cada caso, el número de milimoles (mmol) de HCI es calculado a partir de 


mmol HCl 


| HCl = mL HE x 0.020 
mmo 


a) TRIS 


TRIS = x xX 
masa de TRIS = mmeHCl i T En 


La fórmula apropiada para esta ecuación es introducida en la celda B8 y luego se copia en las 
celdas B9 a B11. La incertidumbre relativa en la concentración molar debida a la medición 
de la masa es equivalente a la incertidumbre relativa en el proceso de medición de la masa. 
Para la primera cantidad de TRIS (0.048 g en la celda B8), el porcentaje de desviación están- 
dar relativa (V%DER) es (0.0001/B8) X 100%, como se muestra en la documentación de los 


del TRIS. cálculos en la figura 16.2. Esta fórmula es después copiada a las celdas C9:C11. 
b) Na,CO, 
de NEO e 1 mmol NEO; ? 106 g Na,CO3/mol 
LE D 2 mmeolH€l 1000 mmolNa,€O53/mol 
Esta fórmula es introducida en la celda D8 y copiada a D9:D11. La desviación estándar 
relativa en la celda E8 es calculada como (0.0001/D8) X 100%. 
c) Na,B¿O, y 10H,0O 
ES E E D E E E 
1 “Hoja de cálculo para comparar las masas necesarias de varias bases en la estandarización de HCI 0.020 M. 
2 MHG 0.020 
3 ¡Masa molar de TRIS 121 g/mol Observación: Todas las mediciones de masa tienen una desviación estándar de 0.1 mg 
4 ¡Masa molar de Na,CO, 106 q'mol 
5 Masa molar de Na¿Ba,O,:H2O 301 g/mol 
E 
li mL HCI g TRIS  %DERTRIS ` gNa,CO;, %DER Na)CO,  %DER Na,B¿O,'H20 %DER Na,B407:H20O 
o 20.00 0.048 0.21 - 0.021 0.47 | 0-06 0.13 
9 30-00 0.073 0.14.” 0:032 0.31 0.11 0.09 
10 40.00 0.097 0.10 0.042 0.24 | 0.15 0.07 
11 50.00 0121 008 — 0.053 0.19 d 0.19 0-05 
12 
13 Documentación 
14 ¡Celda B8=$B$2*A8*1*$B3/1000 
15 Celda C8=(0.0001/B8)*100 
16 ¡Celda D8=$B$2*A8*1/2*$B$4/1000 
17 Celda E8=(0.0001/D8)*100 


E 


5 
19 


Celda F8=$B$2*A8*1/2*$B$5/1000 
Celda G8=(0.0001/F8)*100 


Figura 16.2 Hoja de cálculo para comparar masas y errores relativos asociados, utilizando diferentes estándares primarios de bases para 
estandarizar disoluciones de HCI. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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Se utiliza la misma fórmula que aquella usada para Na,CO, excepto que la masa molecu- 
lar del bórax (381 g/mol) se sustituye por la del Na,CO5. Las otras fórmulas se muestran 
en la documentación de la figura 16.2. 

Observe en la figura 16.2 que la desviación estándar relativa en la concentración utili- 
zando TRIS es 0.10% o menor si el volumen de HCl tomado es mayor que 40.00 mL. Para 
Na,CO,, se requerirían más de 50.00 mL de HCI para este nivel de incertidumbre. Para el 
bórax, cualquier volumen mayor que 26.00 mL sería suficiente. 


164.3 Preparación de disoluciones estándar básicas 


El hidróxido de sodio es la base utilizada más comúnmente para preparar disoluciones 
estándar, aunque también se utilizan hidróxido de potasio e hidróxido de bario. Estas 
bases no pueden obtenerse con la pureza de un estándar primario y, entonces, todas deben 
ser estandarizadas después de ser preparadas. 


El efecto del dióxido de carbono en las disoluciones estándar básicas 


Tanto en disolución como en estado sólido, los hidróxidos de sodio, potasio y bario reac- 
cionan rápidamente con el dióxido de carbono atmosférico para producir el carbonato 
correspondiente: 


CO,(g) + 20H" > CO}? + H,O 


Aunque la producción de cada ion carbonato consume dos iones hidróxido, el consumo 
de dióxido de carbono por una disolución básica (de bases o alcalina) no necesariamente 
altera la capacidad de combinación para los iones hidronio. Por lo tanto, en el punto final 
de una valoración que requiere un indicador en el intervalo ácido (como el verde de bro- 
mocresol), cada ion carbonato producido a partir de hidróxido de sodio o potasio habrá 
reaccionado con dos iones hidronio del ácido (véase la figura 16.1): 


CO,” + 2H,0* > H,CO, + 2H,O 


Debido a que la cantidad de iones hidronio consumida por esta reacción es idéntica a la 
cantidad de hidróxido perdido durante la formación del ion carbonato, no hay error deri- 
vado de la reacción del hidróxido con CO.. 

Desafortunadamente, la mayoría de las aplicaciones de las disoluciones estándar bási- 
cas requieren un indicador que tenga un intervalo de transición básico (fenolftaleína, por 
ejemplo). En este caso, el ion carbonato ha reaccionado solamente con un ion hidronio 
cuando se observa el cambio de color del indicador: 


CO + H,0* > HCO, + H,O 


La concentración efectiva de la base es, por lo tanto, disminuida por la absorción del 
dióxido de carbono y da como resultado un error sistemático (llamado error por carbo- 
nato), como se presenta en el ejemplo 16.2. 


EJEMPLO 16.2 


Se encontró que la concentración de hidróxido en una disolución de NaOH sin car- 
bonato es 0.05118 M inmediatamente después de su preparación. Si exactamente 
1.000 L de esta disolución se expone al aire por algún tiempo y absorbe 0.1962 g de 
CO,, calcule el error por carbonato relativo que se produciría en la determinación de 
ácido acético con la disolución contaminada si se utiliza fenolftaleína como indicador. 


(continúa) 


La absorción de dióxido de 
carbono por una disolución 
estandarizada de hidróxido 
de sodio o potasio conduce a 
un error sistemático negativo 
en los análisis en los que se 
utiliza un indicador en el 
intervalo básico; en cambio, 
no hay error sistemático 
cuando se utiliza un indicador 
con un intervalo ácido. 
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En disoluciones estándar y 
básicas, el ion carbonato 
disminuye la nitidez de 

los puntos finales y es 
usualmente removido antes 

de la estandarización. 


PRECAUCIÓN: Las disoluciones y 
concentradas de NaOH (y 

KOH) son extremadamente 
corrosivas para la piel. Careta, 
guantes de goma y ropa 
protectora deben usarse todo 

el tiempo mientras se trabaja 
con estas disoluciones. 


El agua que está en equilibrio y 
con los componentes atmos- 
féricos contiene únicamente 
alrededor de 1.5 X 10 * mol 
CO./L, cantidad que tiene un 
efecto despreciable en la fuerza 
de la mayoría de las disolucio- 
nes estándar básicas. Como 

una alternativa se usa la ebulli- 
ción para remover CO, de las 
disoluciones sobresaturadas de 
CO,, el gas en exceso puede ser 
removido burbujeando aire en 

el agua durante varias horas. 
Este proceso se llama burbujeo 
y produce una disolución que 
contiene la concentración de 
equilibrio de CO.. 

El burbujeo es el proceso de elimi- 
nación de un gas en una disolución 
burbujeando un gas inerte a través 
de la disolución. 


Aplicaciones de las valoraciones de neutralización 


Solución 


2NaOH + CO, > Na,CO; + H,O 


0.1962 g CO; 
1.000 L 


1 mol €0O, 1 mol Na,CO, 


ZA A AA SI 
44.01 g CO; mol EO, : 


CNa,CO, => 


La concentración efectiva (yo de NaOH para el ácido acético es entonces 


0.05118 mol NaOH 
(NaOH — L 


G xX 10” mol Na,€O; 


L 
7 1 mol HOAc a 1 mol E 
mol Na,€0O5 mol HO Ac 
= 0.04672 M 


0.04672 — 0.05118 
0.05118 


x 100% = -—8.7% 


error relativo = 


Los reactivos sólidos utilizados para preparar disoluciones estándar de bases están siem- 
pre contaminados por cantidades significativas del ion carbonato. La presencia de este 
contaminante no provoca un error por carbonato si se utiliza el mismo indicador tanto 
para la estandarización como para el análisis. Sin embargo, el carbonato causa que dis- 
minuya la nitidez de los puntos finales. Por esta razón, usualmente el ion carbonato es 
removido antes de que la disolución de una base sea estandarizada. 

El mejor método para preparar disoluciones de hidróxido de sodio libres de carbonato 
aprovecha la baja solubilidad del carbonato de sodio en disoluciones concentradas de la 
base. Una disolución acuosa de aproximadamente 50% de hidróxido de sodio se prepara 
o se compra de fuentes comerciales. El carbonato de sodio sólido se deja asentar para 
obtener un líquido claro que se decanta y se diluye para obtener la concentración deseada. 
Alternativamente, el sólido puede ser removido por filtración al vacío. 

El agua que se utiliza para preparar las disoluciones básicas libres de carbonato también 
debe estar libre de dióxido de carbono. El agua destilada, que a veces es sobresaturada con 
dióxido de carbono, tiene que hervir brevemente para eliminar el CO). El agua se deja 
enfriar a temperatura ambiente antes de introducir la base, ya que las disoluciones alca- 
linas calientes absorben rápidamente el dióxido de carbono. El agua desionizada usual- 
mente no contiene cantidades significativas de dióxido de carbono. 

Un frasco de polietileno de baja densidad bien tapado por lo general provee una pro- 
tección adecuada a corto plazo de la absorción del dióxido de carbono atmosférico. Antes 
de taparlo, el frasco se comprime para minimizar el espacio de aire en el interior. También 
se debe tener cuidado para mantener el frasco cerrado, excepto durante los periodos bre- 
ves cuando los contenidos son transferidos a una bureta. Con el tiempo, las disoluciones 
de hidróxido de sodio ocasionan que los frascos de polietileno se vuelvan quebradizos. 

La concentración de una disolución de hidróxido de sodio disminuirá lentamente (0.1 
a 0.3% por semana) si la base se almacena en frascos de vidrio. La pérdida de la fuerza 
es causada por la reacción de la base con el vidrio, formando silicatos de sodio. Por esta 
razón, las disoluciones estándar básicas no deben guardarse por periodos prolongados 
(mayores que una o dos semanas) en contenedores de vidrio. Además, las bases no deben 
guardarse nunca en contenedores de tapón de vidrio, ya que la reacción entre la base y el 
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tapón puede causar que este último se “congele” después de un periodo breve. Por último, 
para evitar el mismo tipo de congelación, las buretas con llave de cierre de vidrio deben 
vaciarse rápidamente y lavarse por completo con agua después de usarlas con disoluciones 
estándar básicas. La mayoría de las buretas modernas están equipadas con llaves de cierre 
de teflón, y así no tienen ese problema. 


16A.4 La estandarización de bases 


Varios estándares primarios excelentes están disponibles para estandarizar bases. La mayo- 
ría son ácidos orgánicos débiles que requieren el uso de un indicador con un intervalo de 
transición básico. 


Biftalato de potasio 

El biftalato de potasio (o hidrógeno ftalato de potasio), KHC¿H¿O,, es un estándar pri- 
mario casi ideal. Es un sólido cristalino no higroscópico con una masa molar relativa- 
mente grande (204.2 g/mol). Para la mayoría de los propósitos, puede ser utilizada la 
sal comercial de grado analítico sin ninguna purificación adicional. Para el trabajo más 
exacto, el biftalato de potasio (BK) de pureza certificada está disponible en el Instituto 
Nacional de Estándares y Tecnología de Estados Unidos. 


Otros estándares primarios para bases 
El ácido benzoico puede obtenerse con pureza de estándar primario y utilizando para la 
estandarización de bases. El ácido benzoico tiene una solubilidad limitada en agua, por lo 
que es diluido primero en etanol antes de la dilución en agua y la valoración. Un blanco 
de reactivos debe realizarse siempre en esta estandarización, ya que el alcohol comercial a 
veces es ligeramente ácido. 

El hidrógeno yodato de potasio, KH(1Oy),, es un estándar primario excelente con una 
gran masa molar por mol de protones. Es también un ácido fuerte que puede ser titulado 
usando prácticamente cualquier indicador con un intervalo de transición de pH entre 4 y 10. 


APLICACIONES TÍPICAS DE LAS VALORACIONES 


16B DE NEUTRALIZACION 


Las titulaciones de neutralización son utilizadas para determinar las varias especies químicas 
inorgánicas, orgánicas y biológicas que poseen propiedades ácidas o básicas. Sin embargo, 
existen también casi tantas aplicaciones en las que el analito es convertido en ácido o base 
mediante tratamientos químicos adecuados y después son titulados con un estándar de un 
ácido o base fuertes. 

Existen dos tipos principales de puntos finales que son ampliamente utilizados en las 
valoraciones de neutralización. El primero es un punto final visual basado en indicadores 
como los descritos en la sección 14A. El segundo es un punto final potenciométrico en el 
que el potencial de un sistema de electrodo vidrio/calomel es determinado con un poten- 
ciómetro o medidor de pH o con algún otro aparato de medición de voltaje. El voltaje 
medido es directamente proporcional al pH. Describiremos los puntos finales potencio- 
métricos en la sección 21G. 


16B.1 Análisis elemental 


Varios elementos importantes que se encuentran en los sistemas orgánicos y biológicos 
son determinados convenientemente por métodos que incluyen la valoración ácido/base 
como último paso. Por lo general, los elementos susceptibles a este tipo de análisis son no 
metales, como carbono, nitrógeno, cloro, bromo, flúor, así como otras especies químicas 
menos comunes. El pretratamiento convierte el elemento en un ácido o base inorgánicos 
que es luego titulado. Veamos algunos ejemplos. 
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Las disoluciones básicas 
deben ser guardadas en 
frascos de polietileno, en 
lugar de vidrio, debido a la 
reacción entre las bases y 

el vidrio. Estas disoluciones 
nunca deben ser almacenadas 
en frascos de tapón de vidrio; 
después de permanecer así 
por un tiempo, el tapón es a 
menudo imposible de quitar. 


Las disoluciones estándar 

de bases fuertes no pueden 
ser preparadas por masa y 
deben siempre estandarizarse 
contra un estándar primario 
ácido. 


En contraste con todos los 
estándares primarios para 
bases, el KH(1O.), tiene la 
ventaja de ser un ácido fuerte, 
lo que facilita la elección de 
un indicador. 


E le 
i m 
X4 "i y 
la 
1 
C—O TK? 
C— OH 
O 


Modelo molecular y estructura 
del biftalato de potasio (o hidró- 
geno ftalato de potasio). 


Las valoraciones de 
neutralización se encuentran 
todavía entre los métodos 
analíticos más utilizados. 
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Kjeldahl se pronuncia y 
kiel'dal. Cientos de miles 

de determinaciones de nitró- 
geno por el método de Kjeldahl 
son realizadas cada año, prin- 
cipalmente para proporcionar 
una medida del contenido de 
proteína en carne, granos y ali- 
mentos para el ganado. 


El método de Kjeldahl fue desarro- 
llado por el químico danés Johan 
Kjeldahl, quien primero lo descri- 
bió en 1883 (J. Kjeldahl, Z. Anal. 
Chem., 1883, 22, 366). Cuando 
trabajaba en el laboratorio Carls- 
berg, Kjeldahl desarrolló el método 
para determinar el contenido de 
proteínas en varios granos utiliza- 
dos en la elaboración de cerveza. 


Aplicaciones de las valoraciones de neutralización 


Nitrógeno 

El nitrógeno se encuentra en una gran variedad de sustancias de interés en las ciencias de 
la vida, en la industria y en la agricultura. Los ejemplos incluyen aminoácidos, proteínas, 
fármacos sintéticos, fertilizantes, explosivos, suelos, suministros de agua potable y colo- 
rantes. Por ello, los métodos analíticos para la determinación de nitrógeno, particular- 
mente en sustratos orgánicos, son muy importantes. 

El método más común para determinar nitrógeno orgánico es el método de Kjeldahl, 
el cual está basado en una valoración de neutralización (véase el artículo 16.1). El procedi- 
miento es sencillo, no requiere equipo especial y es fácilmente adaptable a los análisis rutina- 
rios de un gran número de muestras. El método de Kjeldahl, o alguna de sus modificaciones, 
es el procedimiento estándar para determinar el contenido de proteínas en granos, carne y 
materiales biológicos (véase el artículo 16.2 para otros métodos). Dado que la mayoría de las 
proteínas contienen aproximadamente el mismo porcentaje de nitrógeno, la multiplicación 


ARTÍCULO 16.1 


Determinación de proteínas totales del suero 


La determinación de proteínas totales del suero es una medida importante en la clínica 
y se utiliza en el diagnóstico del mal funcionamiento del hígado. Aunque el método de 
Kjeldahl es capaz de indicar una alta precisión y exactitud, es demasiado lento y engorroso 
para ser utilizado de forma rutinaria en la determinación de proteínas totales del suero. 
Sin embargo, históricamente el método Kjeldahl ha sido el método de referencia con el que 
se comparan todos los demás métodos. Los métodos que por lo general se emplean son el 


método de biuret y el método de Lowry.“ En el método de biuret se utiliza un reactivo 
que contiene iones cobre(II) y se forma un complejo violeta entre los iones Cu?* y los en- 
laces peptídicos. El incremento en la absorción de la radiación visible se utiliza para medir 
proteínas séricas. El método de biuret puede automatizarse con facilidad. En el método de 
Lowry, la muestra de suero es pretratada con una disolución alcalina de cobre seguida de un 
reactivo fenólico. Se desarrolla un color debido a la reducción del ácido fosfotúngstico y del 
ácido fosfomolíbdico a azul de molibdeno. Tanto el método de biuret como el de Lowry 
utilizan espectrofotometría (véase el capítulo 26) para mediciones cuantitativas. 





ARTÍCULO 16.2 


Otros métodos para determinar nitrógeno orgánico 


Varios métodos más se utilizan para determinar el contenido de nitrógeno de los mate- 
riales orgánicos. En el método de Dumas, la muestra se mezcla con polvo de óxido de 
cobre(II) y se enciende en un tubo de combustión para formar dióxido de carbono, agua, 
nitrógeno y pequeñas cantidades de óxidos de nitrógeno. Una corriente de dióxido de 
carbono lleva estos productos a través de un empaque de cobre caliente, el cual reduce los 
óxidos de nitrógeno a nitrógeno elemental. Esta mezcla se pasa en una bureta de gas llena 


de hidróxido de potasio concentrado. El único componente no absorbido por la base es el 
nitrógeno, y su volumen se mide de forma directa. 

Un método relativamente nuevo para determinar nitrógeno orgánico empieza con la 
combustión de la muestra a 1100 °C por pocos minutos para convertir el nitrógeno a óxido 
nítrico, NO. El ozono se introduce a continuación en la mezcla gaseosa, y éste oxida el 
óxido nítrico a dióxido de nitrógeno. Esta reacción emite radiación visible (quimioluminis- 
cencia). La intensidad de la quimioluminiscencia se mide y es proporcional al contenido de 
nitrógeno de la muestra. Instrumentos comerciales para este procedimiento están disponi- 
bles. La quimioluminiscencia se aborda más adelante, en el capítulo 27. 





íO. H. Lowry et al., J. Biol. Chem., 1951, 193, 265. 
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de este porcentaje por un factor adecuado (6.25 para carne, 6.38 para productos lácteos y 
5.70 para cereales) proporciona el porcentaje de proteína en una muestra. 

En el método de Kjeldahl, la muestra es descompuesta en ácido sulfúrico caliente y con- 
centrado para convertir la unión de nitrógeno a ion amonio. La disolución resultante es 
enfriada, diluida y se hace básica, un proceso que convierte los iones amonio en amo- 
niaco. El amoniaco es destilado de la disolución básica, recolectado en una disolución 
ácida y determinado por una valoración de neutralización. 

El paso crucial en el método de Kjeldahl es la descomposición con ácido sulfúrico; 
éste oxida el carbono y el hidrógeno en la muestra, en dióxido de carbono y agua. Sin 
embargo, el destino del nitrógeno depende de su estado de combinación en la muestra 
original. Los nitrógenos de aminas y amidas son convertidos cuantitativamente en ion 
amonio. En cambio, los grupos nitro, azo y azoxi son propensos a producir el elemento 
o sus diversos óxidos, todos los cuales se han perdido desde el medio ácido caliente. Esta 
pérdida puede evitarse pretratando la muestra con un agente reductor para formar amidas 
o aminas. En un esquema de prerreducción, el ácido salicílico y el tiosulfato de sodio son 
añadidos a la disolución de ácido sulfúrico concentrado que contiene a la muestra. Des- 
pués de un breve periodo, la digestión es realizada en la forma habitual. 

La piridina, los derivados de piridina y algunos otros compuestos aromáticos hetero- 
cíclicos son particularmente resistentes a la descomposición total por el ácido sulfúrico. 
Como consecuencia, tales compuestos tienen rendimientos bajos (véase la figura 5.3), a 
menos que se tomen precauciones especiales. 

El paso de descomposición es frecuentemente el que más tiempo consume en una deter- 
minación de Kjeldahl. Algunas muestras pueden requerir periodos de calentamiento supe- 
riores a una hora. Se han propuesto numerosas modificaciones del procedimiento original 
con el objetivo de reducir el tiempo de digestión. En la modificación más utilizada, una sal 
neutra, como el sulfato de potasio, es añadida para incrementar el punto de ebullición de la 
disolución de ácido sulfúrico y, por lo tanto, la temperatura a la que ocurre la descomposi- 
ción. En otra modificación, se añade una disolución de peróxido de hidrógeno después de 
que la digestión ha descompuesto la mayor parte de la matriz orgánica. 

Muchas sustancias catalizan la descomposición de compuestos orgánicos con ácido sulfú- 
rico. Mercurio, cobre y selenio, tanto combinados como en su estado elemental, son efecti- 
vos. El mercurio(ID), si está presente, debe ser precipitado con sulfuro de hidrógeno antes de 
la destilación para evitar la retención del amoniaco como un complejo amino-mercurio(11). 

El ejemplo 16.3 muestra los cálculos utilizados en el método de Kjeldahl. 


EJEMPLO 16.3 


Una muestra de 0.7121 g de harina de trigo fue analizada por el método de Kjel 
dahl. El amoniaco formado por la adición de base concentrada después de la di- 
gestión con H,SO, fue destilado en 25.00 mL de HCl 0.04977 M. El exceso de HCl 
fue titulado por retroceso con 3.97 mL de NaOH 0.04012 M. Calcule el porcentaje 
de proteína en la harina utilizando el factor 5.70 para cereales. 


Solución 


nal 25.00 mL-Het X 0.04977 2 AAA 


mol 


m 
cantidad de NaOH = 3.97 mL Na0H x 0.04012 = 0.1593 mmol 
mL NaOH 





cantidad de N = cantidad de HCl — cantidad de NaOH = 1.2443 mmol 
— 0.1593 mmol = 1.0850 mmol 


(continúa) 


« —NO, —N=N— 


grupo nitro grupo azo 


—=N *=N— 
| 
o 


grupo azoxi 
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El dióxido de azufre en la y 
atmósfera es determinado a 
menudo por la extracción de 
una muestra a través de una 
disolución de peróxido de 
hidrógeno y posteriormente 
titulando el ácido sulfúrico 

que se produce. 


Aplicaciones de las valoraciones de neutralización 


0.014007 g N 
1.0850 mmo HN X ——————— 


O IDA BW 
0.7121 g muestra 


o , A 5.70% proteína 
YO proteina = UNT % N X Tayn = IS 


Azufre 

El azufre en los materiales orgánicos y biológicos es determinado convenientemente por 
la combustión de la muestra en una corriente de oxígeno. El dióxido de azufre (así como 
el trióxido de azufre) formado durante la oxidación es recolectado por destilación en una 
disolución diluida de peróxido de hidrógeno: 


El ácido sulfúrico es titulado después con una base estándar. 


Otros elementos 
La tabla 16.1 enlista otros elementos que pueden ser determinados por métodos de 
neutralización. 


16B.2 Determinación de sustancias orgánicas 


Varias especies químicas inorgánicas pueden ser determinadas por valoración con ácidos o 
bases fuertes. Veamos algunos ejemplos. 


Sales de amonio 

Las sales de amonio son determinadas convenientemente mediante la conversión a amo- 
niaco por una base fuerte seguida de una destilación. El amoniaco es colectado y titulado 
como en el método de Kjeldahl. 


Nitratos y nitritos 

El método que se acaba de describir para las sales de amonio se puede extender a la deter- 
minación de nitrato o nitrito inorgánico. Estos iones se reducen primero a ion amonio 
por la reacción con una aleación 50% Cu, 45% Al y 5% Zn (aleación de Devarda). Los 
gránulos de la aleación son introducidos en la disolución fuertemente alcalina de la mues- 
tra en un matraz de Kjeldahl. El amoniaco se destila después de que la reacción se com- 
pleta. Una aleación de 60% Cu y 40% Mg (aleación de Arnd) también se ha utilizado 
como agente reductor. 


Análisis elemental basado en valoraciones de neutralización 


TABLA 16.1 
Elemento Convertido a 
N NH, 
S SO, 
C CO, 
CI(Br) HCI 
F SiE, 
P H,PO, 


Productos de adsorción o de precipitación Valoración 

NHBs(9 + Hj,0*> NH," THO Exceso de HCI con NaOH 
SO,(g) + HO, > H,SO, NaOH 

CO»(g) + Ba(OH), > BaCOsx(s) + H,O Exceso de Ba(OH), con HCI 
HCI(¢) + H,O —> CI + HO” NaOH 

SEO + 2,0 > S +SiO, NaOH 


12H,M00, + 3NH¿'+ H,¿PO, > 
(NEL)PO, - 12M60,(9 + 1280 + 3H" 

(NH¿)3¿PO, * 12M00O3(s5) + 260H” > Exceso de NaOH con HCI 
ELO ONO, EROR NAO) 
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Carbonato y mezclas de carbonato 


La determinación cualitativa y cuantitativa de los componentes en una disolución que 
contiene carbonato de sodio, bicarbonato de sodio (o hidrógeno carbonato de sodio o 
carbonato ácido de sodio) e hidróxido de sodio, tanto solas como en varias mezclas, pro- 
veen ejemplos interesantes sobre cómo las valoraciones de neutralización pueden apli- 
carse para analizar mezclas. No pueden existir más de dos de estos tres componentes en 
una cantidad apreciable, ya que la reacción eliminaría al tercero. Por ejemplo, mezclar 
hidróxido de sodio con bicarbonato de sodio resulta en la formación de carbonato de 
sodio hasta que un reactivo original o el otro (o ambos) se agota. Si el hidróxido de sodio 
es usado en mayor cantidad, la disolución contendrá carbonato de sodio y bicarbonato 
de sodio. Si el bicarbonato de sodio se agota, permanecerán el carbonato de sodio y el 
hidróxido de sodio. Si cantidades equimolares de bicarbonato de sodio y de hidróxido de 
sodio se mezclan, el soluto principal será el carbonato de sodio. 

El análisis de este tipo de mezclas requiere dos valoraciones con un ácido fuerte: una 
utilizando un indicador de intervalo alcalino (como fenolftaleína) y la otra con un indica- 
dor de intervalo ácido (como el verde de bromocresol). La composición de la disolución 
entonces se deduce a partir de los volúmenes de ácido relativos necesarios para titular 
volúmenes iguales de la muestra (véase la tabla 16.2 y la figura 16.3). Una vez que se 
establece la composición de la disolución, el dato del volumen puede utilizarse para deter- 
minar la concentración de cada componente en la muestra. El ejemplo 16.4 presenta los 
cálculos necesarios para analizar una mezcla de carbonato. 

El método descrito en el ejemplo 16.4 no es completamente satisfactorio debido a que 
el cambio en el pH correspondiente al punto final del bicarbonato no es suficiente para 
dar un cambio de color nítido con un indicador químico (véase la figura 15.5). Debido a 
esta falta de nitidez, los errores relativos del 1% o mayores son comunes. 

La exactitud de los métodos para analizar disoluciones que contienen mezclas de iones 
carbonato y bicarbonato o iones carbonato e hidróxido puede ser mejorada notablemente 
mediante el aprovechamiento de la limitada solubilidad del carbonato de bario en disolucio- 
nes neutras y básicas. Por ejemplo, en el método de Winkler para el análisis de mezclas car- 
bonato/hidróxido, ambos componentes son titulados con un ácido estándar hasta el punto 
final con un indicador de intervalo ácido, como el verde de bromocresol (el punto final se 
establece después de que se hierve la disolución para remover el dióxido de carbono). Un 
exceso no medido de cloruro de bario neutro se añade a continuación a una segunda alícuota 
de la disolución de la muestra para precipitar el ion carbonato, después de lo cual el ion 
hidróxido es titulado hasta el punto final de la fenolftaleína. La presencia del carbonato de 
bario poco soluble no interfiere mientras la concentración del ion bario sea mayor que 0.1 M. 


TABLA 16.2 


Relaciones de volumen en el análisis de mezclas que contienen iones hidróxido, carbonato 
y bicarbonato 


Relaciones entre V¿ y Vp. en la valoración 


Componentes en la muestra de un volumen igual de muestra* 
NaOH Ve= Vine 
NaCO; Ve=Y2 Vu 
NaHCO, VASO VO 
NaOH, Na,CO, Ve> Y Vio 
Na, CO;, NaHCO, Coo 


* V- = volumen de ácido necesario para un punto final de feloftaleína; V. = volumen de ácido necesario 
f p p bc 


Vi 


para un punto final de verde de bromocresol 
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5 
D 


Vibe Vibe 


NaOH NaCO; 
a) b) 


VES Vi 
Vibe Vibe 
NaHCO, NaOH y NaCO, 
E) d) 
Intervalo de transición de la fenolftaleína 
Intervalo de transición del verde de bromocresol 
Figura 16.3 Curvas de titulación 
e intervalos de transición de los in- 
dicadores para el análisis de mezclas le $ 
que contienen iones hidróxido, car- Voc 
bonato y bicarbonato utilizando un NaHCO; y NaCO; 
ácido fuerte como titulante. e) 
EJEMPLO 16.4 

Las mezclas compatibles >’ Una disolución contiene NaHCO., Na,CO, y NaOH, ya sea solos o en una com- 
que contienen dos de los binación permisible. La valoración de una alícuota de 50.00 mL hasta el punto fi- 


siguientes reactivos también 
pueden ser analizadas en una 
manera similar: HCI, H¿PO,, 


nal de la fenolftaleína requiere 22.1 mL de HCl 0.100 M. Una segunda alícuota de 
50.00 mL requiere 48.4 mL de HCl cuando es titulada hasta el punto final del verde 


NaH,PO,, Na, HPO, Na,PO, de bromocresol. Determine la composición y las concentraciones molares de los 
y NaOH. solutos de la disolución original. 

Solución 
¿Cómo analizaría una ) Si la disolución solo contenía NaOH, el volumen de ácido requerido sería el mismo inde- 
mezcla de HCl y H,¿PO,? pendientemente del indicador (véase la figura 16.34). Del mismo modo, se puede descartar 
¿Y una mezcla de Na¿PO, y la presencia de Na,CO), solo, ya que la valoración de este compuesto con verde de bromo- 
Na, HPO,? Véase la cresol consumiría el doble del volumen de ácido requerido para alcanzar el punto final de 


figura 15.4, curva A. la fenolftaleína (véase la figura 16.3%). De hecho, la segunda valoración requiere 48.4 mL. 


Debido a que menos de la mitad de esta cantidad es utilizada en la primera valoración, la 
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disolución debe contener algo de NaHCO; además de Na,CO, (véase figura 16.3e). Es 
posible calcular la concentración de los dos componentes. 

Cuando se alcanza el punto final de la fenolftaleína, el CO,” presente originalmente se 
convierte a HCO, . Por lo tanto, 


mmol 
cantidad de NCO; = 22.1 mE X 0.100 Eo 7 2.21 mmol 


La valoración desde el punto final de la fenolftaleína hasta el del verde de bromocresol 
(48.4 mL — 22.1 mL = 26.3 mL) incluye tanto al bicarbonato presente al inicio como el 
formado titulando el carbonato. Por lo tanto, 


mmol 





cantidad de NaHCO; + cantidad de NaCO, = 26.3 mE X 0.100 = 2.63 mmol 


Entonces, 
cantidad de NaHCO; = 2.63 mmol — 2.21 mmol = 0.42 mmol 


Las concentraciones molares pueden calcularse de la siguiente manera a partir de estos 


resultados: 
mei mmol 00 
Na A 
0.42 mmol 
CNAHCO, — ooa = 0.084 M 


Los iones carbonato y bicarbonato en mezclas pueden ser determinados con precisión 
titulando primero ambos iones con ácido estándar hasta un punto final de un indicador con 
intervalo ácido (con ebullición para eliminar el dióxido de carbono). El bicarbonato en una 
segunda alícuota es convertido a carbonato por una adición de un exceso conocido de base 
estándar. Después de que un gran exceso de cloruro de bario se introduce, el exceso es titu- 
lado con ácido estándar hasta el punto final de la fenolftaleína. La presencia del carbonato 
de bario sólido no influye en la detección del punto final en ninguno de estos métodos. 


16B.3 Determinación de grupos funcionales orgánicos 


Las titulaciones de neutralización proveen métodos convenientes para la determinación 
directa o indirecta de varios grupos funcionales orgánicos. Veremos descripciones breves 
de los métodos para los grupos más comunes. 


Grupos de ácidos carboxílicos y sulfőnicos 

Los ácidos carboxílicos y sulfónicos son ácidos orgánicos comunes. La mayoría de los 
ácidos carboxílicos tiene constantes de disociación que van de 10 ato”? y, por lo tanto, 
estos compuestos se titulan fácilmente. Se requiere un indicador que cambie de color en 
un intervalo básico, como la fenolftaleína. 

Muchos ácidos carboxílicos no son lo suficientemente solubles en agua para permi- 
tir la titulación directa en disolución acuosa. Cuando hay este problema, el ácido puede 
disolverse en etanol y titularse en una base acuosa. Alternativamente, el ácido puede disol- 
verse en un exceso de base estándar seguido de una valoración por retroceso con un ácido 
estándar. 

Los ácidos sulfónicos son generalmente ácidos fuertes que se disuelven con facilidad en 
agua. Una valoración con base estándar puede ser utilizada para esta determinación. 

Las valoraciones de neutralización son a menudo utilizadas para determinar las masas 
equivalentes de ácidos orgánicos purificados (véase el artículo 16.3). Las masas equivalen- 
tes sirven como ayuda en la identificación cualitativa de ácidos orgánicos. 
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La masa equivalente de un 
ácido o de una base es la masa 
del compuesto que reacciona 
con, o que contiene, un mol de 
protones. Por lo tanto, la masa 
equivalente de KOH (56.11 g/ 
mol) es igual a su masa molar. 


6.11 ———— 
à mol KOH 


lmolKOH 


mol de protones que reaccionan 
g 
=56.1 — 
mol de protones que reaccionan 
Para Ba(OH),, su masa molar 


se divide entre 2. 


g 
171.3 — A a 
mol BatOH), 
1 mol Batob), 


2 moles de protones que reaccionan 


g 


mol de protones que reaccionan 


= 85.6 
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La saponificación es el proceso por 
el cual un éster es hidrolizado en 
una disolución alcalina para pro- 
ducir un alcohol y una base conju- 


gada. Por ejemplo, 


O 


| 
CH,COCH, + OH” —> 


O 


| 
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ARTÍCULO 16.3 


Masas equivalentes de ácidos y bases 


La masa equivalente (llamada peso equivalente en textos más antiguos) de un participante 
en una reacción de neutralización es la masa que reacciona con un mol de protones o lo 
suministra en una reacción particular. Por ejemplo, la masa equivalente de H,SO, es la mi- 
tad de su masa molar. La masa equivalente de Na,CO); es usualmente la mitad de su masa 
molar, ya que en la mayoría de las aplicaciones la reacción es 


Na,CO, + 2H,0* > 3H,0 + CO, + 2Na* 


No obstante, cuando se titula con algunos indicadores, el Na,COz consume solamente un 
protón: 


Na,CO, + HOt > NaHCO, + Nat 
En este caso, la masa equivalente y la masa molar del Na CO, es la misma. Estas obser- 


vaciones muestran que la masa equivalente de un compuesto no puede definirse sin tener 
una reacción particular en mente (véase el apéndice 7). 





Grupos amino 

Las aminas alifáticas por lo general tienen constantes de disociación del orden de 10”? y 
pueden ser tituladas directamente con una disolución de un ácido fuerte. Sin embargo, las 
aminas aromáticas, así como la anilina y sus derivados, son usualmente muy débiles para 
la valoración en disoluciones acuosas (K, = 10" 1°). De la misma forma, las aminas cícli- 
cas con carácter aromático, como la piridina y sus derivados, son por lo regular muy débi- 
les para la valoración en disoluciones acuosas. Muchas aminas cíclicas saturadas, como la 
piperidina, tienden a parecerse a las aminas alifáticas en su comportamiento ácido/base 
y, por lo tanto, pueden ser tituladas en un medio acuoso. Muchas aminas que son muy 
débiles para ser tituladas como bases en agua se titulan con facilidad en disolventes no 
acuosos, como el ácido acético anhidro, que mejoran su basicidad. 


Grupos éster 
Los grupos éster son usualmente determinados por saponificación con una cantidad 
medida de la base estándar: 


R,COOR, + OH” +>R,COO” + HOR, 


El exceso de base es después titulado con ácido estándar. 

Los ésteres son muy variables en sus índices de saponificación. Algunos requieren 
varias horas de calentamiento con una base para completar el procedimiento, mientras 
que unos pocos reaccionan suficientemente rápido de modo que la valoración directa con 
una base estándar es factible. Por lo regular, el éster se calienta por reflujo con KOH 
0.5 M estándar durante una o dos horas. Después de enfriarse, el exceso de base se titula 
con ácido estándar. 


Grupos hidróxido 

Los grupos hidróxido en los compuestos orgánicos pueden ser determinados por esterifica- 
ción con varios anhídridos de ácidos carboxílicos o cloruros. Los dos reactivos más comu- 
nes son el anhídrido acético y el anhídrido ftálico. Con el anhídrido acético, la reacción es 


(CH,CO),O + ROH > CH,COOR + CH¿COOH 


Por lo general, la muestra se mezcla con un volumen cuidadosamente medido de anhídrido 
acético en piridina. Después de calentarla, se añade agua para hidrolizar el anhídrido sin 
reaccionar de acuerdo con 
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(CH,CO,JO + H,O > 2CH,COOH 


El ácido acético es entonces titulado con una disolución estándar de hidróxido de sodio 


o potasio alcohólico. Un blanco es llevado a cabo en el análisis para establecer la cantidad 


original de anhídrido. 


Las aminas, si están presentes, son convertidas cuantitativamente a amidas por el anhí- 


drido acético. Se hace una corrección para esta interferencia potencial con valoración 


directa de otra porción de la muestra con ácido estándar. 


Grupos carbonilo 


Muchos aldehídos y cetonas pueden determinarse con una disolución de cloruro de 


hidroxilamina. La reacción, que produce una oxima, es 


Ry 


R3 


R, 


C=0 + NH,OH : HCl —> C=NOH + HCI + H,O 


7 


R, 


donde R, puede ser hidrógeno. El HCI liberado es titulado con base. Una vez más, las 


condiciones necesarias para una reacción cuantitativa varían. Típicamente, 30 minutos 


son suficientes para aldehídos, mientras que muchas cetonas requieren calentarse por 


reflujo durante una hora o más con el reactivo. 


16B.4 Determinación de sales 


El contenido total de sal de una disolución puede ser determinado con precisión mediante 


una valoración ácido/base. La sal es convertida a una cantidad equivalente de un ácido o 


de una base pasando una disolución que contenga la sal a través de una columna empa- 


cada con una resina de intercambio iónico. (Este método es discutido en mayor detalle en 


la sección 31D.) 


Las disoluciones estándar de ácidos o bases también pueden ser preparadas con resi- 


nas de intercambio iónico. Una disolución que contenga una masa conocida de un com- 


puesto puro, como cloruro de sodio, es lavada a través de la columna de la resina y diluida 


a un volumen conocido. La sal libera una cantidad equivalente de ácido o base de la 


resina. La concentración del ácido o de la base se puede calcular a partir de la masa cono- 


cida de la sal original. 


TAREA 
EN 
LÍNEA 


Visite www.cengage.com/chemistry/skoog/fac9*, seleccione el capítulo 16 y vaya a Web Works 
(Tarea en línea). Haga clic en el enlace al resumen del Lake Champlain Basin Agricultural Watersheds 
Project ("Proyecto de Cuencas Agrícolas del Lago Champlain”). También puede descargar el informe 
final de este proyecto en el segundo enlace en la sección Web Works del capítulo 16. En el informe se 
describe y resume un proyecto para mejorar la calidad del agua en el lago Champlain, en Vermont y 
Nueva York. Basándose en la lectura de estos documentos, ¿cuál parece ser la primera causa general 
de la eutroficación del lago Champlain? ¿Qué tipo de industrias son las fuentes de la contami- 
nación? ¿Qué medidas se tomaron para reducir la contaminación? Describa brevemente el diseño 
experimental utilizado para determinar si estas medidas fueron efectivas. Una de las cantidades 
medidas en el estudio fue el nitrógeno total de Kjeldahl (Tk). Mencione otras tres cantidades medi- 
das. Explique cómo las mediciones de NTK se relacionan con la contaminación en el lago. Basado 
sobre las mediciones de NTK y otros datos en el informe, ¿fueron efectivas las medidas para abatir la 
contaminación? ¿Cuáles son las recomendaciones finales del informe? 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


*16.1 ¿Por qué el ácido nítrico rara vez se utiliza para preparar 
disoluciones estándar ácidas? 

16.2 Describa cómo el Na,CO, grado estándar primario 
puede ser preparado a partir de NaHCO, grado están- 
dar primario. 

*16.3 Los puntos de ebullición del HCI y del CO, son casi el 
mismo (285 y 278 *C). Explique por qué el CO, puede 
ser removido de una disolución acuosa hirviéndola bre- 
vemente, mientras que, en esencia, no hay pérdida de 
HCI aun después de hervir por una hora o más. 

16.4 ¿Por qué es una práctica común hervir la disolución 
cerca del punto de equivalencia en la estandarización 
de Na,CO), con ácido? 

*16.5 Explique dos razones sobre por qué el KH(103), es pre- 
ferido sobre el ácido benzoico como un estándar pri- 
mario para una disolución de NaOH 0.010 M. 

16.6 ¿Qué tipos de compuestos orgánicos que contengan 
nitrógeno tienden a dar rendimientos bajos con el 
método de Kjeldahl, a menos que se tomen precaucio- 
nes especiales? 

*16.7 Describa en pocas palabras la circunstancia donde la 
concentración de una disolución de hidróxido de sodio 
aparentemente no se verá afectada por la absorción de 
dióxido de carbono. 

16.8 ¿Cómo prepararía 500 mL de 
a) HSO; 0.200 M a partir de un reactivo que tiene una 

densidad de 1.1539 g/mL y es H,SO, 21.8% (p/p)? 
b) NaOH 0.250 M del sólido? 
c) NaCO; 0.07500 M del sólido puro? 

*16.9 ¿Cómo prepararía 2.00 L de 

a) KOH 0.10 M del sólido? 

b) Ba(OH),:8H,O 0.010 M del sólido? 

c) HCl 0.150 M a partir de un reactivo que tiene una 
densidad de 1.0579 g/mL y es HCl 11.50% (p/p)? 

16.10 La estandarización de una disolución de hidróxido de 
sodio con biftalato de potasio (BK) produjo los resulta- 
dos en la siguiente tabla. 


Masa BK, g 0.7987 | 0.8365 | 0.8104 | 0.8039 
Volumen de NaOH, mL | 38.29 39.96 38.51 38.29 
Calcule 


a) la concentración molar promedio de la base. 

b) la desviación estándar y el coeficiente de variación 
de los datos. 

c) la dispersión de los datos. 

*16.11 La concentración de una disolución de ácido perclórico 
fue establecida por valoración con carbonato de sodio 
estándar primario (producto: CO,); se obtuvieron los 
siguientes datos. 


0.2068 
36.31 


Masa de Na,CO,, g 
Volumen de HCIO,, mL 


0.2245 
39.00 


0.1997 
35.11 


0.2137 
37.54 


a) Calcule la concentración molar promedio del ácido. 
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b) Calcule la desviación estándar y el coeficiente de 
variación de los datos. 

c) Utilice la estadística para decidir si el valor atípico 
debe ser retenido o rechazado. 

16.12 Si 1.000 L de NaOH 0.1500 M fue desprotegido del 
aire después de la estandarización y absorbió 11.2 mmol 
de CO,, ¿cuál es la nueva concentración molar cuando 
es estandarizado con una disolución estándar de HCI 
utilizando 
a) fenolftaleína? 

b) verde de bromocresol? 

*16.13 Una disolución de NaOH fue 0.1019 M inmedia- 
tamente después de la estandarización. Exactamente 

500.0 mL del reactivo se dejaron expuestos al aire por 

varios días y absorbió 0.652 g de CO,. Calcule el error 

relativo por carbonato en la determinación de ácido 
acético con esta disolución si las valoraciones fueron 
realizadas con fenolftaleína. 

16.14 Calcule la concentración molar de una disolución 
diluida de HC] si 
a) una alícuota de 50.00 mL produjo 0.5902 g of AgCI. 
b) la valoración de 25.00 mL de Ba(OH), 0.03970 M 

requirió 17.93 mL del ácido. 

c) la valoración de 0.2459 g de Na CO; estándar 
primario requirió 36.52 mL del ácido (productos: 
CO, y H,O). 

*16.15 Calcule la concentración molar de una disolución 
diluida de Ba(OH), si 

a) 50.00 mL produjeron 0.1791 g de BaSO,. 

b) la valoración de 0.4512 g de biftalato de potasio 
estándar primario (BK) requirieron 26.46 mL de 
la base. 

c) la adición de 50.00 mL de la base a 0.3912 g de 
ácido benzoico requirió una valoración por retro- 
ceso con 4.67 mL de HCl 0.05317 M. 

16.16 Sugiera un intervalo de masas de muestra para el están- 
dar primario indicado si se desea utilizar entre 35 y 
45 mL de titulante: 

a) HCIO; 0.175 M titulado con NaCO, (producto: 
CO»). 

b) HCI 0.085 M titulado con Na,C,O,. 

Na,C,0, > Na CO; + CO 
CO,” + 2H* => H,O + CO, 

c) NaOH 0.150 M titulado con ácido benzoico. 

d) Ba(OH), 0.050 M titulado con KH(10O3),. 

e) HCIO, 0.075 M titulado con TRIS. 

f) HSO; 0.050 M titulado con Na,B¿O,-10H,0. 


Reacción: 
B¿O7 + 2H,0* + 3H,0 > 4H,BO, 
*16.17 Calcule la desviación estándar relativa en la concentración 


molar calculada de HCI 0.0200 M si este ácido fue estan- 
darizado con las masas que se encuentran en el ejemplo 


16.1 para a) TRIS, b) NCO; y c) Na,B¿O,: 10H,0. 
Suponga que la desviación estándar absoluta en la medi- 
ción de la masa es 0.0001 g y que esta medida limita la 
precisión de la concentración calculada. 

16.18 4) Compare las masas del biftalato de potasio 
(204.22 g/mol), biyodato de potasio (389.91 g/ 
mol) y ácido benzoico (122.12 g/mol) que se 
necesitan para una estandarización con 30.00 mL 
de NaOH 0.0400 M. 

b) ¿Cuál será la desviación estándar relativa en la con- 
centración molar de la base si la desviación estándar 
en la medición de la masa en el inciso 4 es 0.002 g y 
su incertidumbre limita la precisión de los cálculos? 

*16.19 Una muestra de 50.00 mL de vino blanco para cenar 
requirió 24.57 mL de NaOH 0.03291 M para alcan- 
zar el punto final de fenolftaleína. Exprese la acidez 
del vino en gramos de ácido tartárico (H,C¿H¿O4; 
150.09 g/mol) por 100 mL. (Suponga que dos hidró- 
genos del ácido son titulados.) 

16.20 Una alícuota de 25.0 mL de vinagre fue diluida a 
250 mL en un matraz volumétrico. La valoración de 
alícuotas de 50.0 mL de la disolución diluida requi- 
rió un promedio de 35.23 mL de NaOH 0.08960 M. 
Exprese la acidez del vinagre en términos de porcentaje 
(m/v) de ácido acético. 

*16.21 La valoración de una muestra de 0.7513 g de Na,B¿O, 
impuro requirió 30.79 mL de HCI 0.1129 M (véase el 
problema 16.16f para la reacción). Exprese los resulta- 
dos de este análisis en términos de porcentaje. 

a) Na,B,O,. 

b) Na,B¿O,'10H,0. 
c) B,O,. 

d) B. 

16.22 Una muestra de 0.6915 g de óxido de mercurio(II) 
impuro se disolvió en un exceso no medido de yoduro 
de potasio. La reacción fue: 


HgO(s) + 41” + H,O > Hgl£ +20H” 


Calcule el porcentaje de HgO en la muestra si la valo- 
ración del hidróxido liberado requirió 40.39 mL de 
HCI 0.1092 M. 

*16.23 El contenido de formaldehido de la preparación de 
un pesticida fue determinado pesando 0.2985 g de la 
muestra líquida en un matraz que contenía 50 mL de 
NaOH 0.0959 M y 50 mL de H,O, 3%. Tras el calen- 


tamiento, se llevó a cabo la siguiente reacción: 
OH” + HCHO + HLO, > HCOO + 2H,O 


Después de enfriar, el exceso de la base fue titulado con 
22.71 mL de H,SO, 0.053700 M. Calcule el porcen- 
taje de HCHO (30.026 g/mol) en la muestra. 

16.24 El ácido benzoico extraído de 97.2 g de ketchup requi- 
rió 12.91 mL en una valoración con NaOH 0.0501 M. 
Exprese los resultados de este análisis en términos de 
porcentaje de benzoato de sodio (144.10 g/mol). 
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*16.25 El componente activo en el Antabus, un medicamento 
utilizado en el tratamiento del alcoholismo crónico, es 
disulfuro de tetraetiltiuram (o disulfiram), 


5 9 


ol 
(C,Hs),NCSSCN(C,Hs)» 


(296.54 g/mol). El azufre en una muestra de 0.4169 g 
de Antabus fue oxidado a SO,, que fue absorbido 
en H,O, para dar H,SO,. El ácido fue titulado con 
19.25 mL de la base 0.04216 M. Calcule el porcen- 
taje del componente activo en la preparación. 

16.26 Una muestra de 25.00 mL de una disolución para lim- 
pieza doméstica fue diluida a 250.0 mL en un matraz 
volumétrico. Una alícuota de 50.00 mL de esta disolu- 
ción requirió 41.27 mL de HCl 0.1943 M para alcan- 
zar el punto final de verde de bromocresol. Calcule 
el porcentaje masa/volumen de NH; en la muestra. 
(Suponga que la alcalinidad es debida al amoniaco.) 

*16.27 Una muestra de 0.1401 g de carbonato purificado fue 
disuelta en 50.00 mL de HCI 0.1140 M y hervida para 
eliminar CO,. La titulación por retroceso del exceso de 
HCI! requirió 24.21 mL de NaOH 0.09802 M. Identi- 
fique el carbonato. 

16.28 Una disolución diluida de un ácido débil descono- 
cido requirió una valoración con 28.62 mL de NaOH 
0.1084 M para alcanzar el punto final de fenolftaleína. 
La disolución titulada fue evaporada hasta quedar seca 
por completo. Calcule la masa equivalente del ácido si 
la masa de la sal de sodio fue de 0.2110 g. 

*16.29 Una muestra de 3.00 L de aire de una ciudad fue burbu- 
jeado a través de una disolución que contenía 50.00 mL 
de Ba(OH), 0.0116 M, que provocó que el CO, en la 
muestra precipitara como BaCO). El exceso de base fue 
titulado por retroceso hasta el punto final de fenolfta- 
leína con 23.6 mL de HCI 0.0108 M. Calcule la con- 
centración de CO, en el aire en partes por millón (es 
decir, mL CO,/106 mL aire); utilice 1.98 g/L para la 
densidad de CO.. 

16.30 El aire fue burbujeado a una tasa de 30.0 L/min a tra- 
vés de una trampa que contenía 75 mL de H,O, 1% 
(H20, + SO, > H,SO). Después de 10.0 minutos, el 
H SO; se tituló con 11.70 mL de NaOH 0.00197 M. 
Calcule la concentración de SO, en partes por millón 
(es decir, mL SO,/10* mL aire) si la densidad del SO, 
es de 0.00285 g/mL. 

*16.31 La digestión de 0.1417 g de una muestra de un com- 
puesto que contiene fósforo en una mezcla de HNO; y 
H,SO, produjo la formación de CO,, H2O y H3zPO,. 
La adición de molibdato de amonio produjo un sólido 
con la composición (NH¿)3PO¿: 12M00O, (1876.3 g/ 
mol). Este precipitado fue filtrado, lavado y disuelto en 
50.00 mL de NaOH 0.2000 M. 


(NH)¿PO,: 12M0O(s) + 260H” > HPO; 
+ 12M00,7 + 14H,O + 3NHs(g) 
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Después de que se hirvió la disolución para remover el 
NH, el exceso de NaOH fue titulado con 14.17 mL 
de HCI 0.1741 M hasta el punto final de fenolftaleína. 


Calcule el porcentaje de fósforo en la muestra. 


16.32 Una muestra de 0.9471 g que contenía dimetilftalato, 


C¿H¿(COOCHy), (194.19 g/mol) y especies químicas 
no reactivas fue calentado por reflujo con 50.00 mL de 
NaOH 0.1215 M para hidrolizar los grupos éster (este 
proceso se llama saponificación). 
C¿H¿(COOCH), + 20H” > C¿H¿(COO),” 
TIGH OH 

Después de que se completa la reacción, el exceso de 
NaOH fue titulado por retroceso con 24.27 mL de HCI 


0.1644 M. Calcule el porcentaje de dimetilftalato en la 
muestra. 


*16.33 La neohetramina, C¡¿H,¡0ON4 (285.37 g/mol), es un 


antihistamínico común. Una muestra de 0.1247 g que 
contenía este compuesto fue analizada por el método 
de Kjeldahl. El amoniaco producido fue recolectado 
en H¿BO; el HBO; resultante fue titulado con 
26.13 mL de HCI 0.01477 M. Calcule el porcentaje de 


neohetramina en la muestra. 


16.34 El Manual Merck indica que 10 mg de guanidina, 


CH;N;,, se administran por cada kilogramo de masa 
corporal para el tratamiento de miastenia gravis. El 
nitrógeno en una muestra de cuatro tabletas tuvo una 
masa total de 7.50 g que fueron convertidos a amoniaco 
por medio de una digestión de Kjeldahl, seguida de una 
destilación en 100.0 mL de HCI 0.1750 M. El análisis 
se completó titulando el exceso del ácido con 11.37 mL 
de NaOH 0.1080 M. ¿Cuántas de estas tabletas repre- 
sentan una dosis adecuada para un paciente que pesa 


a) 45.35 kg, b) 68.38 kg y c) 124.74 kg? 


*16.35 Una muestra de 0.917 g de atún enlatado fue analizada 


por el método de Kjeldahl. Un volumen de 20.59 mL de 
HCI 0.1249 M se requirió para titular el amoniaco libe- 
rado. Calcule el porcentaje de nitrógeno en la muestra. 


16.36 Calcule la masa de proteína en gramos en una lata de 


atún de 6.50 oz del problema 16.35. 


*16.37 Una muestra de 0.5843 g de una planta de prepara- 


ción de alimento vegetal fue analizada por su conte- 
nido de N por el método Kjeldahl: el NH; liberado 
fue recolectado en 50.00 mL de HCI 0.1062 M. El 
exceso de ácido requirió una valoración por retroceso 
con 11.89 mL de NaOH 0.0925 M. Exprese los resul- 
tados del análisis en términos de 

a) %N. 

b) %urea, H,NCONH.. 

c) Y%(NH¿),SO,. 

d) %(NH¿)3¿PO,. 


16.38 Una muestra de 0.9325 g de harina de trigo fue anali- 


zada por el método de Kjeldahl. El amoniaco formado 
fue destilado en 50.00 mL de HCI 0.05063 M; se 
requirió una valoración por retroceso con 7.73 mL de 
NaOH 0.04829 M. Calcule el porcentaje de proteína 


en la harina. 
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*16.39 Una muestra de 1.219 g que contenía (NH¿),50,, 


NH,¿NO), y sustancias no reactivas fue diluida a 200 mL 
en un matraz volumétrico. Una alícuota de 50.00 mL 
se alcalinizo con una base fuerte y el NH; liberado fue 
destilado en 30.00 mL de HCI 0.08421 M. El exceso 
de HCI requirió 10.17 mL de NaOH 0.08802 M 
para su neutralización. Una alícuota de 25.00 mL de 
la muestra se alcalinizó después de la adición de la 
aleación de Devarda y el NO, fue reducido a NH3. 
El NH, tanto de NH, como de NO,” fue destilado 
en 30.00 mL del ácido estándar y titulado por retro- 
ceso con 14.16 mL de la base. Calcule el porcentaje de 


(NH 2504 y NH¿NO),; en la muestra. 


16.40 Una muestra de 1.217 gde KOH comercial contaminada 


con K,CO; fue disuelta en agua, y la disolución resul- 
tante fue diluida a 500.0 mL. Una alícuota de 50.00 mL 
de esta disolución fue tratada con 40.00 mL de HCI 
0.05304 M y hervida para remover CO,. El exceso 
de ácido consumió 4.74 mL de NaOH 0.04983 M 
(indicador: fenolftaleína). Un exceso de BaCl, neutro 
fue añadido a otra alícuota de 50.00 mL para precipitar 
el carbonato como BaCO,. La disolución fue entonces 
titulada con 28.56 mL del ácido hasta el punto final de 
la fenolftaleína. Calcule el porcentaje de KOH, K,CO, 
y H,O en la muestra, suponiendo que estos son los 
únicos compuestos presentes. 


*16.41 Una muestra de 0.5000 g que contenía NaHCO,, 


Na,CO, y H,O fue disuelta y diluida a 250.0 mL. Una 
alícuota de 25.00 mL fue hervida con 50.00 mL de 
HCI! 0.01255 M. Después de enfriar, el exceso de ácido 
en la disolución requirió 2.34 mL de NaOH 0.01063 
M cuando fue titulado hasta el punto final de la fenolf- 
taleína. Una segunda alícuota de 25.00 mL fue enton- 
ces tratada con un exceso de BaCl, y 25.00 mL de la 
base. Todo el carbonato precipitado y 7.63 mL de HCI 
se requirió para titular el exceso de base. Determine la 
composición de la mezcla. 


16.42 Calcule el volumen de HCl 0.06122 M necesario para 


titular 

a) 20.00 mL de NazPO, 0.05555 M hasta un punto 
final de timolftaleína. 

b) 25.00 mL de NazPO, 0.05555 M hasta un punto 
final de verde de bromocresol. 

c) 40.00 mL de una disolución que contiene NazPO, 
0.02102 M y Na, HPO, 0.01655 M hasta un 
punto final de verde de bromocresol. 

d) 20.00 mL de una disolución que contiene NazPO, 
0.02102 M y NaOH 0.01655 M hasta un punto 


final de timolftaleína. 


*16.43 Calcule el volumen de NaOH 0.07731 M necesario 


para titular 

a) 25.00 mL de una disolución que contiene HCl 
0.03000 M y H;PO; 0.01000 M hasta un punto 
final de verde de bromocresol. 

b) la disolución del inciso æ hasta un punto final de 
timolftaleína. 


c) 30.00 mL de NaH,PO, 0.06407 M hasta un punto 
final de timolftaleína. 

d) 25.00 mL de una disolución que contiene HPO; 
0.02000 M y NaH,PO, 0.03000 M hasta un 


punto final de timolftaleína. 


16.44 Una serie de disoluciones que contenían NaOH, 


*16.45 


16.46 
*16.47 


NazAsO, y Na¿HAsO,, solos o en combinaciones 
compatibles, fue titulada con HCl 0.08601 M. En la 
siguiente tabla se muestran los volúmenes de ácidos 
necesarios para titular alícuotas de 25.00 mL de cada 
disolución hasta un punto final de 1) fenolftaleína y 
2) verde de bromocresol. Utilice esta información para 
deducir la composición de las disoluciones. Además, 
calcule la masa en miligramos de cada soluto por milili- 
tro de disolución. 


D 2 
a) 0.00 18.15 
b) 21.00 28.15 
c) 19.80 39.61 
d) 18.04 18.03 
e) 16.00 37.37 


Una serie de disoluciones que contenían NaOH, 
NaCO, y NaHCO),, solas o en combinaciones compa- 
tibles, fue titulada con HCl 0.1202 M. En la siguiente 
tabla se muestran los volúmenes de ácido necesarios 
para titular alícuotas de 25.00 mL de cada disolución 
hasta el punto final de 1) fenolftaleína y 2) verde de bro- 
mocresol. Utilice esta información para deducir la com- 
posición de las disoluciones. Además, calcule la masa en 
miligramos de cada soluto por mililitro de la disolución. 


1) 2) 
a) 22.42 22.44 
b) 15.67 42.13 
c) 29.64 36.42 
dy 1612-3993 
e) 0.00 33.333 


Defina la masa equivalente de a) un ácido y b) una base. 
Calcule la masa equivalente de ácido oxálico dihidra- 
tado (H,C,O,¿:2H,0, 126.066 g/mol) cuando es titu- 
lado hasta un punto final de a) verde de bromocresol y 


b) fenolftaleína. 
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16.48 Una muestra de 10.00 mL de vinagre (ácido acético, 


CHCOOH) fue vertida con una pipeta a un matraz, 
se añadieron dos gotas de fenolftaleína y el ácido fue 
titulado con NaOH 0.1008 M. 

a) Si 45.62 mL de base se requirieron para la valo- 
ración, ¿cuál era la concentración molar del ácido 
acético en la muestra? 

b) Si la densidad del ácido acético vertido con pipeta 
era de 1.004 g/mL, ¿cuál era el porcentaje de ácido 
acético en la muestra? 


16.49 Desafío: 


a) ¿Por qué los indicadores son utilizados únicamente 
en las disoluciones diluidas? 

b) Suponga que el rojo de metilo al 0.1% (masa molar 
269 g/mol) es utilizado como indicador en una 
valoración para determinar la capacidad de neutra- 
lización de ácidos de un lago en Ohio. Cinco gotas 
(0.25 mL) de una disolución de rojo de metilo 
son añadidas a una muestra de 100 mL de agua, y 
4.74 mL de ácido clorhídrico 0.01072 M son reque- 
ridos para cambiar el indicador al punto medio 
de su intervalo de transición. Suponga que no hay 
error del indicador, ¿cuál es la capacidad de neutra- 
lización de ácidos del lago expresada en miligramos 
de bicarbonato de calcio por litro de muestra? 

c) Si el indicador inicialmente estaba en su forma 
ácida, ¿cuál es el error del indicador expresado en 
porcentaje de la capacidad de neutralización de 
ácidos? 

d) ¿Cuál es el valor correcto de la capacidad de neutra- 
lización de ácidos? 

e) Enumere cuatro especies químicas distintas de car- 
bonato o bicarbonato que contribuyen a la capaci- 
dad de neutralización ácida. 

f) Normalmente se supone que las especies químicas 
distintas del carbonato o del bicarbonato no con- 
tribuyen en forma significativa a la capacidad de 
neutralización de ácidos. Sugiera las circunstancias 
en las que este supuesto no sea válido. 

g) Las partículas pueden tener una contribución signi- 
ficativa en la capacidad de neutralización de ácidos. 
Indique cómo trataría este problema. 

h) Explique cómo determinaría por separado la con- 
tribución a la capacidad de neutralización de ácidos 
de las partículas y de las especies químicas solubles. 
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Las reacciones complejométricas y de precipitación son importantes en muchas áreas de la ciencia e in- 
cluso de la vida, como se discute en este capítulo. La fotografía en blanco y negro es una de esas áreas. 
Aunque la fotografía digital domina las ventas y es la más popular entre los consumidores, la película 
fotográfica y sus aplicaciones no han perdido importancia. Aquí se muestran las fotomicrografías de una 
columna de cromatografía capilar a <1300 (arriba) y <4900 (abajo) de aumento. La película fotográfica 
que se utilizó para la fotografía en blanco y negro consta de una emulsión de AgBr finamente dividido que 
recubre una tira de polímero. La exposición a la luz que proviene del microscopio electrónico de barrido pro- 
voca la reducción de algunos de los iones Ag* en átomos de Ag y la oxidación correspondiente de los iones 
Br en átomos de Br. Estos átomos permanecen en la red cristalina de AgBr como defectos invisibles, lo cual 
se conoce como imagen latente. El revelado reduce muchos más iones Ag” en átomos de Ag dentro de los 
gránulos de AgBr que contienen los átomos de Ag derivados de la imagen latente original. El revelado pro- 
duce una imagen visible en negativo donde las áreas oscuras de los átomos Ag representan las áreas en que 
se expuso la película a la luz. El paso de fijación remueve el AgBr no expuesto al formar un compuesto alta- 
mente estable, el tiosulfato de plata [Ag(S,0-),]?7. La plata metálica negra en el negativo se mantiene en él. 
AgBr(s) + 25,037 (ac) > [Ag(S,03),P (ac) + Br (ac) 

Después de que se ha fijado el negativo, se produce una imagen proyectando luz a través de este hacia 
un papel fotográfico. (M. T. Dulay, R. P Kulkarni y R. N. Zare, Anal. Chem., 1988, 70, 5103, poi: 10.1021/ 
ac9806456. © American Chemical Society. Cortesía de R. N. Zare, Universidad de Stanford.) 


L* reacciones en que se da la formación de complejos son ampliamente utilizadas en la química 
analítica. Uno de los primeros usos que se les dio fue titular cationes, tema principal de este 
capítulo. Además, muchos complejos son coloridos o absorben radiación ultravioleta; la formación 
de estos complejos es, por lo tanto, comúnmente la base para las determinaciones espectrofotomé- 
tricas (véase el capítulo 26). Algunos complejos son poco solubles y se pueden utilizar en análisis 
gravimétricos (véase el capítulo 12) o para las valoraciones por precipitación, como se discutirá en 
este capítulo. Los complejos también se utilizan ampliamente para extraer cationes de un disolvente 
hacia otro y para redisolver precipitados insolubles. Los reactivos formadores de complejos más úti- 
les son los compuestos orgánicos que contienen varios grupos donadores de electrones que forman 
enlaces covalentes múltiples con iones metálicos. Los agentes inorgánicos formadores de complejos 
también se utilizan para controlar la solubilidad, formar especies coloridas o precipitados. 


IVA FORMACIÓN DE COMPLEJOS 


La mayoría de los iones metálicos reacciona con pares de electrones donadores para formar 
compuestos de coordinación o complejos. La especie donadora, o ligando, debe tener al 
menos un par de electrones no compartidos disponibles para la formación de enlaces. 
El agua, el amoniaco y los iones haluro son ligandos inorgánicos comunes. De hecho, 
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la mayoría de los iones metálicos en disolución acuosa también existe como complejos 
hidratados. Por ejemplo, el cobre(II) en disolución acuosa forma complejos con moléculas 
de agua para formar especies como el Cu(H,O)¿"*. Cuando estos complejos se escriben 
en las ecuaciones químicas se simplifican escribiendo el ion metálico como si no estuviera 
formando ningún complejo Cu**. Debemos recordar, sin embargo, que la mayoría de los 
iones metálicos se encuentra como complejos hidratados en disolución acuosa. 

El número de enlaces covalentes que tiende a formar un catión con un donador de 
electrones se denomina número de coordinación. Los valores más comunes para los 
números de coordinación son dos, cuatro y seis. Las especies que se forman como resul- 
tado del proceso de coordinación pueden ser eléctricamente positivas, negativas o neutras. 
Por ejemplo, el cobre(II), que tiene un número de coordinación de cuatro, forma un 
complejo catiónico con el amoniaco, Cu(NH)¿"*5 un complejo neutro con la glicina, Cu 
(NH,CH,COO),; y un complejo aniónico con el ion cloruro, CuCl”. 

Las valoraciones que se basan en la formación de complejos, también llamadas valora- 
ciones complejométricas, se han utilizado por más de un siglo. El crecimiento significativo 
de sus aplicaciones analíticas, basado en una clase particular de complejos de coordinación 
conocidos como quelatos, comenzó en la década de 1940. Un quelato se produce cuando un 
ion metálico se coordina con dos o más grupos donadores provenientes de un mismo ligando 
para formar un anillo heterocíclico de cinco o seis miembros. El complejo de cobre y glicina, 
mencionado en el párrafo anterior, es un buen ejemplo de esto. En este complejo, el cobre 
se enlaza tanto con el oxígeno del grupo carboxilo como con el nitrógeno del grupo amino: 


PP 
Cu’ + 21 —C—C—OH —> 


| |l 
H O 


Glicina 


O=C—— O 


Z N 
H,C——NH `NH—CH, 
Complejo de Cu?” y glicina. 


Un ligando que tiene un solo grupo donador, como el amoniaco, se denomina mono- 
dentado (un solo diente), mientras que uno como la glicina, que tiene dos grupos dis- 
ponibles para formar enlaces covalentes, se denomina bidentado. También se conocen 
agentes quelantes tridentados, tetradentados, pentadentados y hexadentados. 


~q ~q abia 
ES o e 
GO CO E 


O < 
18-corona-6 dibenzo-18-corona-6 criptando 2,2,2 


O 


Eteres corona y criptandos. 


Otro tipo importante de complejos se forma entre los iones metálicos y los compues- 
tos orgánicos cíclicos, conocidos como macrociclos. Estas moléculas contienen nueve o 
más átomos en el ciclo e incluyen por lo menos tres heteroátomos, usualmente oxígeno, 
nitrógeno o azufre. Los éteres corona, como el 18-corona-6 y el dibenzo-18-corona-6 
son ejemplos de macrociclos orgánicos. Algunos compuestos macrocíclicos forman cavi- 
dades tridimensionales que solo pueden acomodar los iones metálicos de tamaño ade- 
cuado. Los ligandos conocidos como criptandos son un ejemplo de estos compuestos. La 
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Un ligando es un ion o una molé- 
cula que forma un enlace covalente 
con un catión o un átomo metálico 
neutro al donar un par de electrones, 
que son compartidos por los dos. 


La palabra quelato se deriva de la 
palabra griega que significa “garra”. 


La palabra dentado deriva de la 
palabra en latín dentatus y significa 
“que tiene proyecciones parecidas a 


los dientes”. 


e? 


Modelo molecular del 18-corona-6. 
Este éter corona puede formar 
fuertes complejos con los iones de 
metales alcalinos. Las constantes 

de formación de los complejos de 
Na*, K* y Rb* con el 18-corona-6 
están en el intervalo de 10% a 10%. 
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estabilidad de los complejos 
formados. A medida que 

la constante de formación 

del complejo metal-ligando 
se hace mayor, mejora la 
selectividad del ligando 

por el metal con relación a 
complejos similares formados 
con otros metales. 
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selectividad ocurre en gran medida debido al tamaño y a la forma del ciclo o de la cavidad 
relativa a ese ion metálico, aunque la naturaleza de los heteroátomos y sus densidades elec- 
trónicas, la compatibilidad de los átomos donadores con el ion metálico y otros diversos 
factores también desempeñan funciones importantes. 


17A.1 Equilibrio de formación de complejos 


Las reacciones de formación de complejos involucran un ion metálico M que reacciona 
con un ligando L para formar un complejo ML, como se muestra en la ecuación 17.1: 


M+L=ML (17.1) 
donde se han omitido las cargas de los iones para mostrar una ecuación general. Las reac- 


ciones de formación de complejos ocurren de manera secuencial y la reacción mostrada 
arriba generalmente es seguida de reacciones adicionales: 


ML + L= ML, (17.2) 
ML, + L= ML, (17.3) 
ML, + L= ML, (17.4) 


Los ligandos monodentados se agregan invariablemente en una serie de etapas, como 
se muestra arriba. Con los ligandos multidentados, el número máximo de coordinación 
del catión se puede satisfacer con uno o varios ligandos agregados. Por ejemplo, el Cu(II), 
con un número de coordinación máximo de 4, puede formar complejos con el amo- 
niaco, los cuales tienen las siguientes fórmulas: (CuN'H3)%*, (CuN'H3),"*,(CuNH)3"" y 
(CuN Hz)". Con el ligando bidentado glicina (gly), el cobre forma compuestos con las 
fórmulas Cu(gly)?* y Cu(gly),*?. 

Las constantes de equilibrio para las reacciones complejométricas se escriben, por lo gene- 
ral, como constantes de formación, tal como se discutió en el capítulo 9. Por lo tanto, cada 
una de las reacciones de la 17.1 a la 17.4 se asocia con una constante de formación secuencial 
de K; a K¿. Por ejemplo, K, = [MLV/[M][L], K& = [ML,]/[ML]I[L], y así sucesivamente. 
También se puede escribir el equilibrio como la suma de las etapas individuales. Estas tienen 
constantes de formación globales que se representan con el símbolo f,,. Por lo tanto: 


[ML] 

MERE == M a 4 AS) 
[ML)] 

MAI bB- = MILE = KK (17.6) 
[ML;] 

MP SL ME, b; = MILF = KKK 17.7) 
[ML,] 

a ME e (17.8) 


Con excepción del primer paso, las constantes de formación globales son el producto de 
las constantes de formación sucesivas de cada una de las etapas individuales que llevan a la 
formación del producto. 

Para una especie dada como el metal libre M, se puede calcular un valor alfa, que es la 
fracción de la concentración total del metal en esa forma. Por lo tanto, «y es la fracción del 
metal total presente en el equilibrio en la forma de metal libre, yy, es la fracción en la forma 
ML, y así sucesivamente. Como se deriva en el artículo 17.1, los valores alfa están dados por: 
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1 
METE BIE ALE A+ + BL e 
QML — A E (17.10) 
1 + B,[L] + BIL? + BIL]? + -+-+ B,[L]" 
Om, = O IA (17.11) 
Ma 1 + B [L] + BIL]? + BIL]? + +++ + gB, [L] ' 
QML, — EEE PE (17.12) 


se a a 52 a 32 ++. == 8 D0]" 


ARTÍCULO 17.1 


Cálculo de valores alfa para complejos metálicos 


Los valores alfa para los complejos metal-ligando se pueden derivar tal como se hizo para los 
ácidos polifuncionales en la sección 15H. Los alfa se definen como: 


[M] [ML] 


QM — s Ay, 7 
CM 


[ML,] 


QML, ` On ; 


La concentración total de metal cy puede escribirse como: 
A A 


A partir de las constantes de formación globales (ecuaciones 17.5 a 17.8), las concentra- 
ciones de los complejos pueden expresarse en términos de la concentración de metal libre 


[M] para dar: 
a = DM E 8 1000 00] 2 E DU Ue + > e DUE 


= [M]{1 + B [L] + B,[1J? +--- + B, [1] 


Ahora, y puede encontrarse de la siguiente manera: 

i [M] 
IA AA AA A 
l 

1+ 6IL] + BIL? + 8, [L1? +--+- + 8, [LJ 


QM — 


Note que la forma a la derecha es la ecuación 17.9. Se puede encontrar æy; a partir de: 


[ML] Bı [M] [L] 


CM MIA II A e 


_ BL] 
== e + e + e L == === eL 


QML — 


Esta última forma de la ecuación es idéntica a la ecuación 17.10. Los otros valores de alfa 
en las ecuaciones 17.11 y 17.12 pueden encontrarse de la misma manera. 





Hay que hacer notar que estas expresiones son análogas a las expresiones œ que se 
describieron para los ácidos y bases polifuncionales, con la excepción de que las ecua- 
ciones en este caso están escritas en términos de equilibrio de formación, mientras que 
aquellas para los ácidos y bases polifuncionales están escritas en términos de equilibrio de 
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disociación. Además, la variable maestra es la concentración de ligando [L] en lugar de la 
concentración de ion hidronio. Los denominadores son los mismos para cada valor œ. Las 
gráficas de los valores æ en función de p[L] se conocen como diagramas de distribución. 


Resumen de hoja de cálculo En el primer ejercicio del capítulo 9 de 
Applications of Microsoft? Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se calculan los 


valores œ para los complejos Cu(1I)/NH;, y se utilizan para construir diagramas 





de distribución. También se calculan los valores œ para el sistema CA(ID/CI. 


174.2 Formación de especies insolubles 
En los casos discutidos en la sección previa, los complejos que se forman son solubles en 
disolución. La adición de ligandos a un ion metálico, sin embargo, puede resultar en especies 
insolubles, como el conocido precipitado de níquel-dimetilglioxima. En muchos casos, los 
complejos intermediarios sin carga en el esquema de formación por etapas pueden ser poco 
solubles, mientras que la adición de más moléculas de ligando produce la aparición de espe- 
cies solubles. Por ejemplo, añadir Cl a Ag” produce la aparición del precipitado insoluble 
AgCI. Al añadir un exceso de CI” produce las especies solubles AgCl,”, AgCL” y AgCl. 
A diferencia de los equilibrios de formación de complejos, los cuales se tratan de 
manera común como reacciones de formación, los equilibrios de solubilidad se tratan 
de manera normal como reacciones de disociación, como se discute en el capítulo 9. En 
general, para la sal poco soluble M,A, en una disolución saturada, se puede escribir: 


M,A,() = xW*(ac) + yA" (ac) AE 73 


donde K es el producto de solubilidad. Por lo tanto, para el Bil}, el producto de solubili- 
dad de escribe como K, = [Bi] IT. 

La formación de complejos solubles se puede utilizar para controlar la concentración de 
iones metálicos libres en disolución y de esta manera controlar su reactividad. Por ejemplo, 
se puede prevenir que un ion metálico precipite o tome parte en otra reacción al formar un 
complejo estable que disminuya la concentración del ion metálico libre en la disolución. 
El control de la solubilidad mediante la formación de complejos también se utiliza para 
separar un ion metálico de otro. Si el ligando es capaz de protonarse como se discute en la 
siguiente sección, se puede lograr un control aún más grande al combinar la formación de 
complejos con el ajuste del pH. 


174.3 Ligandos que pueden protonarse 

El equilibrio de formación de complejos puede complicarse por reacciones secundarias que 
involucran al metal o al ligando. Estas reacciones secundarias hacen posible ejercer cierto 
control adicional sobre los complejos que se forman. Los metales pueden formar complejos 
con ligandos distintos al ligando de interés. Si estos complejos son fuertes, se puede preve- 
nir de manera efectiva la formación de complejos con el ligando de interés. Los ligandos 
también pueden estar involucrados en reacciones secundarias. Uno de los ejemplos más 
comunes de reacciones secundarias es el de los ligandos que se pueden protonar; esto ocu- 
rre cuando el ligando es un ácido débil o la base conjugada de un ácido débil. 


Formación de complejos con ligandos protonables 

Considere el caso de la formación de complejos solubles entre el metal M y el ligando 
L, donde el ligando L es la base conjugada de un ácido poliprótico capaz de formar HL, 
HLL,... H,L para los cuales se han omitido de nuevo las cargas para generalizar. Añadir 
un ácido a la disolución que contiene M y L reduce la concentración de L libre dispo- 
nible para formar complejos con M y, por lo tanto, disminuye la efectividad de L como 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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agente formador de complejos (principio de Le Chatelier). Por ejemplo, los iones férricos 
(Fe?”) forman complejos con el oxalato (C,O,?”, el cual se abrevia ox”) con fórmulas 
[Fe(ox)]*, [Fe(ox),]” y [Fe(ox)3)]77. El oxalato se puede protonar para formar Hox” y 
H,ox. En disolución básica, donde la mayoría del oxalato presente se encuentra en la 
forma ox” antes de formar complejos con el Ee?*. los complejos hierro/oxalato son muy 
estables. Sin embargo, añadir ácido provoca la protonación del ion oxalato, el cual a su 
vez provoca la disociación de los complejos férricos. 

Para un ácido diprótico, como el ácido oxálico, la fracción del total de especies que 
contienen oxalato en cualquier forma, ox”, Hox” y H)ox, está dada por un valor alfa 
(véase la sección 15H). Dado que: 


cr = [Hox] + [Hox] + [ox] (17.14) 


se pueden escribir los valores alfa, %,, 4, y %,, como: 


[Hox] [H+]? O 
A A A TA a 
e Mal ERNS 
[Hox ] Ka [H*] (17 16) 
Qs = —— = — III 
cr BPE T F 
Q — [ox] — o Ka (17 T7) 
Cr EP co | 


Dado que el interés principal es conocer la concentración de oxalato libre, el valor más 
importante es el valor de æ más alto, en este caso Y). A partir de la ecuación 17.17, se 
puede escribir: 


[0x7] = cra, (17.18) 


Note que, a medida que la disolución se vuelve más ácida, dominan los primeros dos 
términos en el denominador de la ecuación 17.17, y tanto œ, como la concentración de 
oxalato libre disminuyen. Cuando la disolución es muy básica, domina el último término, 
æ, se vuelve casi igual a la unidad y [0x7] = cy, indicando que casi todo el oxalato está en 
la forma de ox” en disolución básica. 


Constantes de formación condicionales 

Para tomar en cuenta el efecto del pH en la concentración de ligando libre en una reacción 
de formación de complejos, es útil introducir una constante de formación condicional 
o constante de formación efectiva. Estas son constantes de equilibrio dependientes de 
pH que aplican únicamente a un determinado valor de pH. Para la reacción de Fe?* con 
oxalato, por ejemplo, se puede escribir la constante de formación K', para el primer com- 
plejo de la siguiente manera: 


[Fe(ox)?]  [Fe(ox)”] 


E [Fet] [ox]  [Ee**la,c, 


(17.19) 
Para un valor particular de pH, œ, es constante, y se pueden combinar K y œ, para pro- 
ducir una nueva constante condicional K’: 


[Fe(ox)*] 


Ki = 07 K; = [Fe?**] e, 


(17.20) 
El uso de constantes condicionales simplifica en gran medida los cálculos, ya que por lo 
general cy se conoce o se puede calcular con facilidad, pero la concentración de ligando 
libre no se determina tan fácilmente. Las constantes de formación globales, valores 6, 
para los complejos superiores, [Fe(ox),] — y [Fe(ox)3]?—, también se pueden escribir 
como constantes condicionales. 
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Los ligandos tetradentados y 


o hexadentados son mucho 
mejores titulantes que los 
ligandos con menos grupos 
donadores debido a que sus 
reacciones con cationes son 
más completas y también 

a que tienden a formar 
complejos 1:1. 


Figura 17.1 Curvas de valora- 
ción para valoraciones complejo- 
métricas. La valoración de 

60.0 mL de una disolución que 
tiene un metal M 0.020 M con 
A) una disolución 0.020 M de un 
ligando tridentado D para produ- 
cir MD como producto; B) una 
disolución 0.040 M de un ligando 
bidentado B para producir MB,; 
y C) una disolución 0.080 M de 
un ligando unidentado A para 
producir MA,. La constante de for- 
mación global para cada producto 
es de 107, 
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mua] Resumen de hoja de cálculo Los ligandos que se pueden protonar se 


OEE) tratan en el capítulo 9 de Applications of Microsoft? Excel in Analytical Chemistry, 
ICY 





2a. ed.* Se calculan los valores alfa y las constantes condicionales de formación. 


VALORACIONES CON AGENTES INORGÁNICOS 
COMPLEJOMETRICOS 


Las reacciones de formación de complejos tienen muchos usos en la química analítica. 
Uno de los usos más antiguos, que todavía se usa ampliamente, es en las valoraciones 
(o titulaciones) complejométricas. En estas valoraciones los iones metálicos reaccionan 
con un ligando apropiado para formar un complejo, y el punto de equivalencia se deter- 
mina por un indicador o un método instrumental apropiado. La formación de complejos 
solubles inorgánicos no se utiliza ampliamente para las valoraciones, pero la formación de 
precipitados, en especial con nitrato de plata como titulante, es la base de muchas deter- 
minaciones importantes discutidas en la sección 17B.2. 


17B.1 Valoraciones complejométricas 


Las curvas de valoración complejométrica son generalmente una gráfica de pM = —log[M] 
en función del volumen de titulante adicionado. En las valoraciones complejométricas, el 
ligando es el titulante y el ion metálico es el analito, aunque en ocasiones los papeles se invier- 
ten. Como se verá más adelante, muchas valoraciones de precipitación utilizan el ion metálico 
como el titulante. Los ligandos inorgánicos más simples son monodentados, lo que puede lle- 
var a la formación de complejos de baja estabilidad y a puntos finales indistintos en la valora- 
ción. Como titulantes, los ligandos multidentados, de manera particular aquellos que tienen 
cuatro o seis grupos donadores, tienen dos ventajas sobre sus contrapartes monodentadas. 
Primera, su reacción con los cationes es más completa y, por lo tanto, producen puntos finales 
más nítidos. Segunda, generalmente reaccionan con los iones metálicos en un proceso de un 
solo paso, mientras que la formación de complejos con ligandos monodentados comúnmente 
involucra dos o más especies intermedias (recuerde las ecuaciones 17.1 a 17.4). 

La ventaja de una reacción en un solo paso se ilustra en la curva mostrada en la 
figura 17.1. Cada una de las valoraciones mostradas involucra una reacción que tiene 
una constante de equilibrio global de 10%. La curva A se calculó para una reacción 
donde un ion metálico M con un número de coordinación de cuatro reacciona con un 
ligando tetradentado D para formar el complejo MD (por conveniencia, de nuevo se omi- 
ten las cargas para ambos reactivos). La curva B es para una reacción de M con un ligando 
bidentado hipotético B para producir MB, en dos etapas. La constante de formación para 





O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
Volumen de reactivo añadido, mL 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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ARTÍCULO 17.2 


Determinación de cianuro de hidrógeno en desagiies de plantas 
de acrilonitrilo 


El acrilonitrilo, CH,=CH—C=N, es un químico muy importante en la producción de 
poliacrilonitrilo. Este termoplástico se moldea en delgados hilos y se teje en telas sintéticas 
como el orlón, acrilán y creslán. Aunque las fibras acrílicas ya no se producen en los Esta- 
dos Unidos, muchos países aún las elaboran. El cianuro de hidrógeno es una impureza en 
los desagiies de las plantas que llevan acrilonitrilo acuoso. El cianuro se determina común- 


mente por medio de una valoración con AgNO),. La reacción de valoración es: 
Ag" + 2CN" > Ag(CN), 


Para determinar el punto final de la valoración, la muestra acuosa se mezcla con una di- 
solución básica de yoduro de potasio antes de comenzar la valoración. Antes de alcanzar 
el punto de equivalencia, el cianuro se encuentra en exceso y toda la Ag" está formando 
complejos. Tan pronto como todo el cianuro ha reaccionado, el exceso inicial de Ag* pro- 
voca que aparezca una turbidez permanente en la disolución debido a la formación de un 
precipitado de Agl de acuerdo con la siguiente reacción: 


Ag" + T > Agl(s) 





la primera etapa es de 10 y para la segunda, de 10%. La curva C involucra un ligando 
monodentado, A, que forma MA, en cuatro pasos con constantes de formación sucesivas 
de 10%, 10%, 10% y 10?. Estas curvas demuestran que se puede obtener un punto final más 
nítido cuando la reacción se lleva a cabo en un solo paso. Por esta razón, los ligandos mul- 
tidentados se usan de manera preferente en las valoraciones complejométricas. 

La valoración complejométrica con un ligando monodentado más utilizada es la valo- 
ración de cianuro con nitrato de plata, un método introducido por Liebig en la década 
de 1850. Este método involucra la formación de Ag(CN,) soluble, como se discute en 
el artículo 17.2. En la tabla 17.1 se enlistan otros agentes inorgánicos capaces de formar 
complejos, así como sus aplicaciones. 


Resumen de hoja de cálculo La valoración complejométrica de Cd(II) 


EA con Cl” se considera en el capítulo 9 de Applications of Microsoft? Excel in Analyti- 
ICY 


cal Chemistry, 2a. ed.* Se utiliza un método por ecuación maestra. 





17B.2 Valoraciones de precipitación 


Las valoraciones de precipitación se basan en reacciones que producen compuestos iónicos 
de solubilidad limitada. La volumetría por precipitación es una de las técnicas analíticas más 
antiguas, creada a mediados del siglo xrx. Sin embargo, la baja velocidad a la que se forman 
muchos precipitados limita el número de agentes precipitantes que se pueden utilizar en las 


TABLA 17.1 


Valoraciones típicas que forman complejos inorgánicos 
Titulante Analito Observaciones 
Hg(NO3), Br”, Cl”, SCN, CN", tiourea Los productos son complejos neutros de Hg(ID); se 


utilizan diferentes indicadores 


AgNO; CN El producto es Ag(CN), ; el indicador es I; se titula 
hasta la aparición de la primera turbidez por el Agl 

NiSO, CNT El producto es Ni(CN)¿%; el indicador es Agl; se titula 
hasta la aparición de la primera turbidez por el Agl 

KCN Cu Hg Nr Los productos son Cu(CN)¿7, Hg(CN), y NAON 5 


se utilizan diferentes indicadores 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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valoraciones a unos cuantos. La discusión se limita a los reactivos precipitantes más utilizados y 
de mayor importancia, el nitrato de plata que se usa para la determinación de halógenos, anio- 
nes parecidos a halógenos, mercaptanos, ácidos grasos y varios aniones inorgánicos divalentes. 
Las valoraciones con nitrato de plata se llaman comúnmente valoraciones argentométricas. 


Las formas de las curvas de valoración 

Las curvas de valoración para las reacciones de precipitación se calculan de manera com- 
pletamente análoga a los métodos descritos en la sección 14B para las valoraciones que 
involucran ácidos y bases fuertes. La única diferencia es que el producto de solubilidad del 
precipitado se sustituye por la constante del producto iónico del agua. La mayoría de los 
indicadores para las valoraciones argentométricas responden a cambios en las concentra- 
ciones de iones plata. Debido a esta respuesta, las curvas de valoración para las reacciones 
de precipitación consisten usualmente de una gráfica de pAg en función del volumen de 
reactivo de plata (comúnmente AgNO3). El ejemplo 17.1 ilustra la manera en que se obtie- 
nen funciones p para la región del punto de preequivalencia, para la región del punto de 
postequivalencia y el punto de equivalencia para una valoración típica por precipitación. 


EJEMPLO 17.1 


Calcule la concentración de ion plata en términos de pAg durante la valoración de 
50.00 mL de NaCl 0.05000 M con AgNO, 0.1000 M después de la adición de los 
siguientes volúmenes de reactivo: a) en la región del punto de preequivalencia a 
10.00 mL, b) en el punto de equivalencia (25.00 mL), c) después del punto de equi- 
valencia a 26.00 mL. Para el AgCl, X,. = 1.82 X 10”. 


Solución 


a) Datos del punto de preequivalencia 

A los 10.00 mL, [Ag"] es muy pequeña y no se puede calcular a partir de consideracio- 
nes estequiométricas, pero la concentración molar de cloruro, cyc se puede obtener fácil- 
mente. La concentración del equilibrio de cloruro es esencialmente igual a cuac; 


a no. original de mmol de CI — no. de mol de AgNO; añadidos 
00 << E A A 
volumen total de disolución 


— (50.00 Xx 0.05000 — 10.00 x 0.1000) 





50.00 + 10.00 = 0.02500 M 
K, 182 x 1071 
S CIO AO y o < B. 
cel- 0.02500 7.28 X 10M 


pAg = —log(7.28 X 10?) = 8.14 


Se pueden obtener puntos adicionales en la región de preequivalencia de la misma manera. 
Los resultados para cálculos de este tipo se muestran en la segunda columna de la tabla 17.2. 


TABLA 17.2 
Cambios en pAg durante la valoración de Cl” con una disolución estándar de AgNO, 
pAg 
50.00 mL de NaCl 0.0500 M 50.00 mL de NaCl 0.005 M con 
Volumen de AgNO, con AgNO, 0.1000 M AgNO, 0.0100 M 
10.00 8.14 7.14 
20.00 Ta? 6.59 
24.00 6.87 5.87 
25.00 4.87 4.87 
26.00 2.88 3.88 
30.00 2.20 3.20 


40.00 1775 273 
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b) Punto de equivalencia pAg 


En el punto de equivalencia, [Ag*] = [C17], y [Ag+] [C17] = K,,= 1.82 X 107" = = [Ag* | 
= V K, = V 1.82 X 10 = 1.35 xX 107 
pAg = —log(1.35 X 10?) = 4.87 


c) Región después del punto de equivalencia 
A 26.00 mL de AgNO),, Ag" está en exceso; por lo tanto: 


, (26.00 X 0.1000 — 50.00 X 0.05000) 
EE o ASA 


pAg = —log(1.32 xX 10?) = 2.88 


Se obtienen resultados adicionales en la región después del punto de equivalencia de 
la misma manera y se muestran en la tabla 17.2. La curva de valoración también se puede 
derivar a partir de las ecuaciones de balance de carga, como se mostró para una valoración 
ácido/base en el artículo 14.1. 


Efecto de la concentración en las curvas de valoración 


El efecto de la concentración de reactivo y analito en una curva de valoración se puede 
observar en los datos de la tabla 17.2 y en las dos curvas mostradas en la figura 17.2. Con 
AgNO; 0.1000 M (curva A), el cambio en pAg en la región del punto de equivalencia es 
grande, aproximadamente de 2 unidades de pAg. Con el reactivo a 0.01000 M, el cambio 
es de casi 1 unidad de pAg, aunque sigue siendo pronunciado. Un indicador que produce 
una señal en el intervalo de 4.0 a 6.0 pAg debe producir un error mínimo para la diso- 
lución más fuerte. Para la disolución de cloruro más diluida (curva B), el cambio en pAg 


Pros 


0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 
Volumen AgNO}, mL 


pAg 


Equi 
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Figura 17.2 Curva de valoración 
para 4), 50.00 mL de NaCl 
0.05000 M titulado con AgNO; 
0.1000 M y B), 50.00 mL de NaCl 
0.00500 M titulado con AgNO, 
0.01000 M. Note que la nitidez del 
corte (punto de inflexión)en el punto 
final es mayor para la disolución más 
concentrada. 
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Se puede derivar una relación y 
útil al sacar el logaritmo 
negativo en ambos lados de 

la expresión del producto de 
solubilidad. Por lo tanto, para 

el cloruro de plata, 


-log K,,==—log ([Ag*][CI”D) 
=-—log [Ag*] -log [CI] 


Pp. pAg tpl 


Esta expresión es parecida a 
la expresión ácido-base para 
pK 


w’ 


pK„=pH +pOH 


Figura 17.3 Efecto de la reac- 
ción completa sobre las curvas 

de valoración de precipitación. 
Para cada curva, 50.00 mL de una 
disolución 0.0500 M del anión se 
titularon con AgNO, 0.1000 M. 
Note que los valores más peque- 
ños de K, producen cortes (pun- 
tos de inflexión) más nítidos en el 
punto final. 
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en la región del punto de equivalencia estaría fuera para un volumen de reactivo relativa- 
mente grande (-3 mL como se muestra con las líneas punteadas en la figura), por lo que 
determinar el punto final con exactitud sería imposible. El efecto aquí es análogo al que se 
ilustró en la figura 14.4 para las valoraciones ácido/base. 


Efecto de la reacción completa sobre las curvas de valoración 

La figura 17.3 ilustra el efecto del producto de solubilidad en la nitidez del punto final para 
valoraciones con nitrato de plata 0.1 M. Note que el cambio en pAg en el punto de equiva- 
lencia se hace mayor a medida que los productos de solubilidad se hacen menores, esto es, a 
medida que hay una reacción más completa entre el analito y el nitrato de plata. Al escoger un 
indicador que cambie de color en la región en que pAg tiene valores de 4 a 6, debería ser posi- 
ble titular los iones cloruro con error mínimo. Note que los iones que forman precipitados 
con productos de solubilidad mayores que 10” *” no producen puntos finales satisfactorios. 


Curvas de valoración para mezclas de aniones 
Los métodos desarrollados en el ejemplo 17.1 para construir curvas de valoración de preci- 
pitación se pueden extrapolar a mezclas que forman precipitados de diferentes solubilida- 
des. Para ilustrar, considere 50.00 mL de una disolución que tiene ion yoduro 0.0500 M 
y ion cloruro 0.0800 M titulados con nitrato de plata 0.1000 M. La curva para las eta- 
pas iniciales de esta valoración es idéntica a la curva para el yoduro mostrada en la figura 
17.3 debido a que el cloruro de plata, con su producto de solubilidad mucho mayor, no 
empieza a precipitarse hasta que ya está avanzada la valoración. 
Es interesante determinar cuánto yoduro se precipita antes de que se formen canti- 
dades apreciables de cloruro de plata. Con la aparición de una mínima cantidad de clo- 
ruro de plata sólido, se aplican las expresiones del producto de solubilidad para ambos 
precipitados, y se dividen una entre la otra para obtener una relación muy útil: 
KotAg) [Ag] — 83x10" a 
—— =s A = A = 456 X 107 
K,(AgC) [Ag [CI] 1.82 x 10 

M] = (4.56 xX 10) [CI] 


A partir de esta relación, se puede observar que la concentración de yoduro disminuye a 
una pequeña fracción de la concentración de ion cloruro antes de que el cloruro de plata 
comience a precipitarse. Por lo tanto, para fines prácticos, el cloruro de plata se forma 
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.00 10.00 20.00 
Volumen de AgNO; 0.1000 M, mL 
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únicamente después de añadir 25.00 mL de titulante en esta valoración. En este punto, la 
concentración de ion cloruro es de aproximadamente: 


ter] — 5000 X 0.0800 L o 0533 M 
ram 50.00 + 25.00 ` 


Sustituyendo en la ecuación previa, se obtiene: 
[I] = 4.56 x 10”[CH] = 4.56 X 107 x 0.0533 = 2.43 x 10° M 
El porcentaje de yoduro sin precipitar en este punto se puede calcular como sigue: 
cantidad de I” sin precipitar = (75.00 mE) (2.43 X 10° mmol I /mE) = 1.82 X 10"*mmol 
cantidad original de 7 = (50.00 mE)(0.0500 mmol/mE) = 2.50 mmol 


_ 1.82 X 10" _ 
porcentaje de [ sin precipitar = so Xx 100% =7.3 X 10% 

Por lo tanto, a aproximadamente 7.3 X 10”? por ciento del punto de equivalencia para 
el yoduro, no se forma cloruro de plata. Hasta este punto, la curva de valoración no se 
distingue de la curva de valoración para el yoduro solo, como se muestra en la figura 17.4. 
Los puntos para la primera parte de la curva de valoración, mostrados con una línea sólida, 
se calcularon con esta base. 

Sin embargo, a medida que el ion cloruro comienza a precipitarse, el decremento rápido 
en pAg termina abruptamente a un nivel que se puede calcular a partir del producto de 
solubilidad para el cloruro de plata y la concentración calculada de cloruro (0.0533 M): 


Mele KyplAgCD 1.82 x 107" 
8- [Cr] 0.0533 
pAg = —log(3.41 X 10°) = 8.47 


= 341 X 10? M 


El fin repentino del incremento nítido de [Ag”] se puede observar claramente en la figu- 
ra 17.4 a un pAg = 8.47. Adiciones posteriores de nitrato de plata disminuyen la concen- 
tración de ion cloruro, y la curva se convierte entonces en la valoración para el ion cloruro. 


pAg 


Figura 17.4 Curvas de 
valoración para 50.00 mL de una 


00 100 200 300 400 500 600 700 disolución de Cl 0.0800 MyI' o 
Volumen de AgNO; 0.1000 M, mL Br 0.0500 M. 
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Por ejemplo, después de añadir 30.00 mL de titulante: 


s 50.00 X 0.0800 + 50.00 Xx 0.0500 — 30.00 x 0.100 
ca- = [Cl] = OO + 3000 å o O = 0.0438 M 


En esta expresión, los dos primeros términos en el numerador representan el número de 
milimoles de cloruro y yoduro, respectivamente, y el tercer término es el número de mili- 
moles de titulante. Por lo tanto: 


A 132 XxX 105% -y 
AA SO 
[Ag”] MER 4.16 X 10M 
pAg = 8.38 


Los datos restantes para esta curva se pueden calcular en la misma manera en que se calcu- 
larían para una curva de cloruro solo. 

La curva A en la figura 17.4, que representa la curva de valoración para la mezcla clo- 
ruro/yoduro mencionada anteriormente, es una curva compuesta formada por las curvas 
individuales para las dos especies aniónicas. Dos puntos de equivalencia son evidentes. 
La curva B es la curva de valoración para una mezcla de iones bromuro y cloruro. Note 
que el cambio asociado con el primer punto de equivalencia se hace menos diferente 
a medida que las solubilidades de los dos precipitados se aproximan una a la otra. En 
la valoración de bromuro/cloruro, los valores iniciales de pAg son más bajos que en la 
valoración de yoduro/cloruro debido a que la solubilidad del bromuro de plata es más 
grande que la del yoduro de plata. Sin embargo, después del primer punto de equivalen- 
cia, donde el ion cloruro está siendo titulado, las dos curvas de valoración son idénticas. 

Las curvas de valoración similares a las de la figura 17.4 se pueden obtener de manera 
experimental midiendo el potencial de un electrodo de plata sumergido en una disolución 
del analito (véase la sección 21C). Estas curvas se pueden utilizar entonces para determi- 
nar la concentración de cada uno de los iones en las mezclas de dos iones haluro. 


Puntos finales para las valoraciones argentométricas 


Los puntos finales químicos, potenciométricos y amperométricos se utilizan en las 
valoraciones con nitrato de plata. En esta sección se describe uno de los métodos que 
utilizan indicadores químicos. En las valoraciones potenciométricas, la diferencia de 
potencial entre un electrodo de plata y un electrodo de referencia se mide en función 
del volumen del titulante. Se obtiene curvas de valoración similares a las que se mues- 
tran en las figuras 17.2, 17.3 y 17.4. Las valoraciones potenciométricas se discuten en la 
sección 21C. En las valoraciones amperométricas se mide la corriente generada entre un 
par de electrodos de plata y se grafica en función del volumen del titulante. Los méto- 
dos amperométricos se consideran en la sección 23B.4. 

Los indicadores químicos producen un cambio de color o en algunas ocasiones la aparición 
o desaparición de turbidez en la disolución que está siendo titulada. Los requerimientos que 
necesita cumplir un indicador para usarse en valoraciones por precipitación son: 1) el cambio 
de color debe ocurrir dentro de un intervalo limitado de la función p del titulante o del ana- 
lito y 2) el cambio de color debe ocurrir dentro de la porción con mayor punto de inflexión 
de la curva de valoración para el analito. Por ejemplo, en la figura 17.3 se observa que la valo- 
ración de yoduro con cualquier indicador que provea una señal en el intervalo de pAg de 4.0 a 
12.0 debe generar un punto final satisfactorio. Note que, en contraste, la señal del punto final 
para la valoración de cloruro estaría limitada a un intervalo de pAg de 4.0 a 6.0. 


El método Volhard. El método Volhard es uno de los métodos argentométricos más comu- 
nes. En este método, los iones plata se titulan con una disolución estándar del ion tiocianato: 


Ag” + SCN? = AgSCN(s) 
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El hierro(III) funciona como indicador. La disolución se vuelve roja cuando se añade el 
mínimo exceso de ion tiocianato debido a la formación de Fe(SCN)??. 

La aplicación más importante del método Volhard es la determinación indirecta de 
iones haluro. Un exceso medido de una disolución estándar de nitrato de plata se añade a 
la muestra, y el exceso de plata se determina por valoración por retroceso con una disolu- 
ción estándar de tiocianato. El ambiente fuertemente ácido de la valoración Volhard repre- 
senta una ventaja única sobre los otros métodos de valoración de iones haluro debido a que 
iones como el carbonato, oxalato y arsenito no provocan interferencias. Las sales de plata 
de estos iones son solubles en medio ácido pero son ligeramente solubles en medio neutro. 

El cloruro de plata es más soluble que el tiocianato de plata. Como resultado, en la 
determinación de cloruro empleando el método de Volhard, la reacción: 


AgCl(s) + SCN = AgSCN(s) + Cl. 


ocurre de manera significativa cerca del punto final de la valoración por retroceso. Esta 
reacción provoca que el punto final se desvanezca y que el ion tiocianato se consuma en 
exceso. Para el ion cloruro, los bajos resultados que se obtienen pueden ser superados fil- 
trando el cloruro de plata antes de comenzar la valoración por retroceso. La filtración no 
es necesaria para otros haluros debido a que forman sales de plata que son menos solubles 
que el tiocianato de plata. 


Otros métodos argentométricos. En el método de Mohr, el cromato de sodio funciona 
como indicador para la valoración argentométrica de los iones cloruro, bromuro y cianuro. 
Los iones plata reaccionan con el cromato para formar el cromato de plata (Ag,CrOz) que 
es un precipitado rojo ladrillo que se forma en la región del punto de equivalencia. El 
método de Mohr se utiliza poco en la actualidad debido a que el Cr(VI) es cancerígeno. 

El método de Fajans utiliza un indicador de adsorción, que es un compuesto orgá- 
nico que se adsorbe o desorbe de la superficie del sólido en una valoración de precipi- 
tación. Idealmente, la adsorción o desorción ocurre cerca del punto de equivalencia y 
produce no solo un cambio de color sino también la transferencia de color desde la diso- 
lución al sólido o viceversa. 


Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 9 de Applications of Micro- 
soft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se grafica una curva para la valoración 
de NaCl con AgNO,. Primero se utiliza un método estequiométrico y posterior- 
mente se explora un método por ecuación maestra. Por último, el problema se 





invierte y se calcula el volumen necesario para alcanzar un valor dado de pAg. 


[FJ] AGENTES ORGÁNICOS COMPLEJOMÉTRICOS 


Existen distintos agentes orgánicos complejométricos que se han vuelto importantes en 
la química analítica debido a su sensibilidad inherente y a su selectividad potencial para 
reaccionar con iones metálicos. Los reactivos orgánicos son particularmente útiles para pre- 
cipitar metales, en la formación de enlaces con metales de tal manera que previenen inter- 
ferencias, para extraer metales de un disolvente hacia otro y para formar complejos que 
absorben luz útiles en determinaciones espectrofotométricas. Los reactivos orgánicos más 
útiles forman quelatos con los iones metálicos. 

Muchos reactivos orgánicos son útiles para convertir iones metálicos en formas que pue- 
den ser extraídas fácilmente desde agua hacia una fase orgánica inmiscible. Las extracciones 
se utilizan ampliamente para separar metales de interés de iones potencialmente interferen- 
tes o para conseguir un efecto concentrador al transferir los iones metálicos hacia una fase 
de menor volumen. Las extracciones se pueden aplicar a cantidades de metal menores, a 
diferencia de las precipitaciones, y evitan los problemas asociados con la coprecipitación. 
Las separaciones por extracción se consideran en la sección 31C. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


tk 


Los indicadores de adsorción 
fueron descritos primero por 
K. Fajans, químico polaco, 
en 1926. Las valoraciones 
que involucran indicadores 
de adsorción son rápidas, 
exactas y confiables, pero 

su aplicación se limita a 
unas cuantas valoraciones 
de precipitación en las que 
se forman precipitados 
coloidales rápidamente. 
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TABLA 17.3 


Reacciones y valoraciones complejométricas y de precipitación 


Reactivos orgánicos para extraer metales 


Reactivo 


8-hidroxiquinolona 


lones metálicos extraídos Disolventes 


Zn?*, Cu?” Ni?*, AP, muchos otros Agua > Cloroformo (CHCL,) 


Difeniltiocarbazona (ditizona) Cd, Co, Cu , Pb, muchos otros Agua + CHCl, o CCl; 
Acetilacetona Fe?*, Cu?*, Zn?*, U(VD, muchos otros Agua > CHCL,, CCL¿, o C¿Hs 
Ditiocarbamato de pirrolidina de amonio Metales de transición Agua > Metil isobutil cetona 
Tenoiltrifluoroacetona Ca?*, Sr?*, Lat, Pr”? otras tierras raras Agua > Benceno 


Dibenzo-18-corona-6 


Metales alcalinos, algunos alcalinotérreos Agua > Benceno 


Muchos de los agentes orgánicos complejométricos más utilizados para extracciones 
se muestran en la tabla 17.3. Normalmente, algunos de estos agentes forman especies 
insolubles con iones metálicos en disolución acuosa. Sin embargo, en las aplicaciones de 
extracción, la solubilidad del quelato metálico en la fase orgánica evita que el complejo 
precipite en la fase acuosa. En muchos casos, el pH de la fase acuosa se utiliza para alcan- 
zar algo de control sobre el proceso de extracción ya que la mayoría de las reacciones 
dependen del pH, como se muestra en la ecuación 17.21. 


nHXlorg) + M”* (ac) = MX,(org) + nH (ac) (17.21) 


Otra aplicación importante de los agentes orgánicos complejométricos se basa en su 
capacidad de formar complejos estables que unen un metal y evitan que interfiera en 
una determinación. Dichos agentes complejométricos se llaman agentes enmascarantes 
y se discuten en la sección 17D.8. Los agentes orgánicos complejométricos también se 
utilizan ampliamente en determinaciones espectrofotométricas de iones metálicos (véase 
el capítulo 26). En este caso, el complejo metal-ligando es colorido o absorbe radiación 
ultravioleta. Los agentes orgánicos complejométricos también se usan comúnmente en las 
determinaciones electroquímicas y en la espectrometría de fluorescencia. 


IV] VALORACIONES CON ÁCIDOS AMINOCARBOXÍLICOS 


Las aminas terciarias que contienen ácidos carboxílicos como grupos funcionales forman 
quelatos de gran estabilidad con muchos iones metálicos.* Gerold Schwarzenbach, un quí- 
mico suizo, reconoció su potencial como reactivos analíticos en 1945. Desde su trabajo ori- 
ginal, investigadores alrededor del mundo han descrito aplicaciones para estos compuestos 
en la determinación volumétrica de la mayoría de los metales en la tabla periódica. 


17D.1 Ácido etilendiaminotetraacético (EDTA) 


El ácido etilendiaminotetraacético, que también es llamado ácido (etilendinitrilo) tetra- 
acético y que comúnmente se abrevia como EDTA, es el titulante complejométrico más 
utilizado. El EDTA tiene la siguiente fórmula estructural: 


HOOC—H,C CH, —COOH 
N > CH, RS CH, E N 
HOOC —H,C CH, — COOH 


Fórmula estructural del EDTA 


"Véase por ejemplo, R. Pribil, Complejometría aplicada, Nueva York: Pergamon, 1982; A. Ringbom y E. 
Wanninen, en Tratado de química analítica, 2a. ed., I. M. Kolthoff y P. J. Elving, eds., parte I, vol. 2, cap. 11, 
Nueva York: Wiley, 1979. 
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La molécula de EDTA tiene seis sitios potenciales para unir un ion metálico: los cuatro gru- 
pos carboxilo y los dos grupos amino, cada uno con un par de electrones no compartido. 
Por lo tanto, el EDTA es un ligando hexadentado. 


Propiedades ácidas del EDTA 


Las constantes de disociación para los grupos ácidos del EDTA son K, = 1.02 X 1077, 
K, = 2.14 X 107, K = 6.92 X 10 y K; = 5.50 X 107". Note que las dos primeras 
constantes son del mismo orden de magnitud. Esta similitud sugiere que los dos proto- 
nes involucrados se disocian en lados opuestos de la molécula que es relativamente larga. 
Dado que los protones están a varios átomos de distancia, la carga negativa que resulta de 
la primera disociación no tiene gran influencia en la remoción del segundo protón. Note, 
sin embargo, que las constantes de disociación para los otros dos protones son mucho más 
pequeñas y diferentes una de la otra. Estos protones están más cercanos a los iones carboxi- 
lato cargados negativamente que se producen por las disociaciones de los primeros dos pro- 
tones y, por lo tanto, son más difíciles de remover del ion debido a atracciones electrostáticas. 
Las varias especies de EDTA con frecuencia se abrevian como H¿Y, HY , HY y 
Y^. El artículo 17.3 describe las especies de EDTA y muestra sus fórmulas estructurales. La 
figura 17.5 ilustra la manera en que las cantidades relativas de estas cinco especies varían 
en función del pH. Note que la especie H,Y” predomina en el intervalo de pH de 3 a 6. 


ARTÍCULO 17.3 


Especies presentes en una disolución de EDTA 


Cuando se disuelve en agua, el EDTA se comporta como un aminoácido, como la glicina 
(véanse los artículos 14.5 y 15.2). Con el EDTA, sin embargo, se forma un zwitterion doble, 
el cual tiene la estructura mostrada en la figura 174.14. Note que la carga neta en esta 
especie es cero y que contiene cuatro protones ácidos, dos asociados con los dos grupos 
carboxilo y los otros dos asociados con los grupos amino. Para simplificar, usualmente se 


abrevia el doble zwitterion como H,Y, donde Y^ es la forma completamente desprotonada 


de la figura 17A.1e. El primero y segundo pasos en el proceso de disociación involucran la 
8 p eE p p 

pérdida sucesiva de protones de los dos ácidos carboxílicos; el tercero y cuarto pasos invo- 

lucran la disociación de los grupos amino protonados. Las fórmulas estructurales de H;Y , 


H Y” y HY’ se muestran en la figura 174.15, c y d. 


(continúa) 
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Figura 17.5 Composición de las 
disoluciones de EDTA en función 
del pH. Note que la forma com- 
pletamente protonada H¿Y es el 
componente mayoritario solo en 
disoluciones muy ácidas (pH < 3). 
A lo largo del intervalo de pH de 
3 a 10, las especies HY y HY’ 
son las que predominan. La forma 
completamente desprotonada Y?” 
es el componente más abundante 
únicamente en disoluciones muy 


básicas (pH > 10). 


El EDTA, un ligando 
hexadentado, se encuentra 
entre los reactivos 
titrimétricos más importantes 
y más utilizados. 
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Modelo molecular del zwitterión H e 


-OOCCH, CH,COOH 
H N=- HUN 
HOOCCH, CH,COO- 

a) H,Y 
-OOCCH, CH,COOH 
H N E HU NH 
-OOCCH, CH,COO- 
DRE YS 
-OOCCH, CH,COO- 
HFN H= NN 
-OOCCH, CH,COO- 
NES 
-OOCCH, CH,COO- 
N- CH CH N H 
-OOCCH, CH,COO- 
d Hy- 
-OOCCH, CH,COO- 
:N- CHCH N 
-OOCCH, CH,COO- 
y 


Figura 17A.1 Estructura de H¿Y y sus productos de disociación. Note que la especie 
protonada completamente H¿Y existe como un doble zwitterion con los nitrógenos de 
los grupos amino y los dos grupos ácidos carboxílicos protonados. Los dos primeros 
protones se disocian de los grupos carboxilo, mientras que los últimos dos se disocian 
de los grupos amino. 
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Reactivos para las valoraciones con EDTA 
El ácido libre H¿Y y el dihidrato de la sal de sodio, Na,H,Y - 2H,0, están disponibles 


comercialmente con calidad de reactivos. El ácido libre puede servir como estándar pri- 
mario después de que se ha secado por varias horas de 130 °C a 145 °C. Sin embargo, el 
ácido libre no es muy soluble en agua y debe ser disuelto en una pequeña cantidad de base 
para disolverse por completo. 

De manera más común, el dihidrato, Na,H,Y *- 2H)0, se utiliza para preparar disolu- 
ciones estándar. Bajo condiciones atmosféricas normales, el dihidrato contiene 0.3% de 
humedad además del agua de hidratación estequiométrica. Para todos los tipos de trabajo, 
salvo los más exactos, este exceso es lo suficientemente reproducible para permitir usar una 
masa corregida de la sal en la preparación directa de una disolución estándar. Si es necesa- 
rio, el dihidrato puro se puede preparar secando a 80 °C por varios días en una atmósfera 
con 50% de humedad relativa. De manera alternativa, se puede preparar una concentra- 
ción aproximada y después estandarizarla contra un estándar primario de CaCO,. 

Muchos compuestos que están químicamente relacionados con el EDTA también se han 
investigado. Dado que estos no parecen ofrecer ventajas significativas, se va a limitar la 
discusión a las propiedades y aplicaciones del EDTA. 


17D.2 Complejos de EDTA y iones metálicos 


Las disoluciones de EDTA son particularmente valiosas como titulantes debido a que el 
EDTA se combina con iones metálicos en una relación 1:1 independientemente de la carga del 
catión. Por ejemplo, los complejos de plata y aluminio se forman por las reacciones: 


Ag? + Y” = AgY?” 
Al3* + Y” =AIY” 


El EDTA es un reactivo notable no solo porque forma quelatos con todos los cationes sino 
también porque la mayoría de estos quelatos son lo suficientemente estables para las valora- 
ciones. Esta gran estabilidad es sin duda el resultado de los múltiples sitios que pueden for- 
mar complejos dentro de la molécula, los cuales dan origen a estructuras de jaula en las cuales 
el catión está rodeado eficientemente y está aislado de las moléculas de disolvente. Una de las 
estructuras comunes para los complejos metal/EDTA se muestra en la figura 17.6. La habili- 
dad del EDTA para formar complejos con un metal es responsable de su extendido uso como 
conservadores de alimentos y en muestras biológicas, como se discute en el artículo 17.4. 
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Las disoluciones estándar 
de EDTA se pueden preparar 
disolviendo cantidades 
cuidadosamente pesadas de 
Na,H,Y - 2H,0 y diluyendo 
hasta la marca en un matraz 
volumétrico. 


El ácido nitrilotriacético 
(NTA) es el segundo ácido 
amino-policarboxílico 

más común utilizado en 
valoraciones. Es un agente 
quelante tetradentado y tiene 
la siguiente estructura: 


H, 
COOH — CH, C— COOH 
SS 
N 
SS 
CH,— COOH 


Fórmula estructural del NTA. 


En general, se puede escribir 
la reacción del anión EDTA 
con un ion metálico M”* 
como M®* + Y^ > MYC SH, 


Figura 17.6 Estructura de un 
complejo metal/ebTA. Note que el 
EDTA se comporta aquí como un 
ligando hexadentado, ya que los 
seis átomos donadores están involu- 
crados en los enlaces con el catión 
metálico divalente. 
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TABLA 17.4 

Constantes de formación para los complejos de EDTA 

Cation Kuy log Kuy Cation Kuy log Kuy 
Ag* SO T Cua O o 18.80 
Mg?” 4.9 Xx 10% 8.69 a O 16.50 
(E O 10.70 Sl OS OS 16.46 
Sra 4.3 Xx 10" 8.63 ler CSS 21.80 
Bas 5.8 Xx 107 7.76 Pb?* SO 18.04 
Mo ISO LS A SO 16.13 
Fe?* O 14.33 Fe?* oO 251 
Co” AOS 16.31 NS T 259 
INP ADE 18.62 eN te- 0o 232 


*Las constantes son válidas a 20 °C y a una fuerza iónica de 0.1. 
Fuente: G. Schwarzenbach, Valoraciones complejométricas, Londres: Chapman y Hall, 1957, p.8. 


La tabla 17.4 enlista las constantes de formación Kyy para algunos complejos comu- 
nes de EDTA. Note que la constante se refiere al equilibrio que involucra las especies com- 
pletamente desprotonadas Y?” con el ion metálico: 


[MY 977 


n+ dE  — (> 4) wda A 
E a MTY] 


E A (17.22) 


17D.3 Cálculos de equilibrio que involucran EDTA 


Una curva de valoración para la reacción de un catión M”* con EDTA consiste en una 
gráfica de pM (pM = —log[M”*] en función del volumen de reactivo. En la etapa tem- 
prana de la valoración, los valores de pM se calculan fácilmente al asumir que la concen- 
tración de equilibrio de M”* es igual a su concentración analítica, la cual se encuentra a 


partir de datos estequiométricos. 


ARTÍCULO 17.4 


EDTA como conservador 


Algunas trazas de iones metálicos pueden catalizar eficiente- 
mente la oxidación aerobia de muchos compuestos presentes en 
los alimentos y en muestras biológicas (por ejemplo, las proteí- 
nas en la sangre). Para prevenir dichas reacciones de oxidación, 
es importante activar o incluso remover esas trazas de iones me- 
tálicos. Las comidas procesadas pueden absorber trazas de ¡ones 
metálicos rápidamente mientras están en contacto con varios re- 
cipientes metálicos durante las etapas de preparación. El EDTA es 
un excelente conservador para los alimentos y es un ingrediente 
común en alimentos procesados como la mayonesa, los aderezos 
de ensalada y los aceites. Cuando el EDTA es añadido a los alimen- 
tos, se une fuertemente a la mayoría de los iones metálicos de tal 
manera que son incapaces de catalizar la reacción de oxidación 
aerobia. El EDTA y otros agentes quelantes similares son conocidos 
comúnmente como agentes secuestrantes debido a su habilidad 
para remover o inactivar iones metálicos. Además del EDTA, algu- 
nos otros agentes secuestrantes son las sales de los ácidos cítrico y 
fosfórico. Estos agentes pueden proteger las cadenas laterales insa- 
turadas de los triglicéridos y de otros componentes contra la oxi- 
dación aerobia. Dichas reacciones de oxidación son responsables 
de hacer que las grasas y los aceites se vuelvan rancios. Los agentes 


secuestrantes también se añaden para prevenir la oxidación de 
compuestos altamente oxidables, como el ácido ascórbico. 

Es importante añadir EDTA para preservar muestras biológi- 
cas que van a ser almacenadas por largos periodos de tiempo. 
Al igual que en los alimentos, el EDTA forma complejos muy 
estables con los iones metálicos y evita que catalicen reaccio- 
nes de oxidación aerobia que pudieran llevar a la descompo- 
sición de proteínas y otros compuestos. Durante el juicio por 
asesinato del famoso jugador de futbol O. J. Simpson, el uso de 
EDTA como conservador se volvió un punto importante de evi- 
dencia. El equipo de la fiscalía decía que de haberse plantado 
una muestra de sangre en la reja trasera de la casa de la ex esposa 
del jugador, debería haber EDTA presente en dicha sangre, pero 
que si la sangre era del asesino, no debería haber ningún agente 
conservador en ella. La evidencia analítica, obtenida utilizando 
un equipo instrumental muy sofisticado (cromatografía líquida 
combinada con espectrometría de masas en tandem), mostró 
trazas de EDTA; sin embargo, las cantidades eran tan pequeñas 
que podían estar sujetas a diferentes interpretaciones.” 


D Margolick, “FBI Disputes Simpson Defense on Tainted Blood,” 
New York Times, 26 de julio de 1995, p. A12. 
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El cálculo de [M”*] en el punto de equivalencia y después de este requiere el uso de 
la ecuación 17.22. En esta región de la curva de valoración es difícil y tardado aplicar la 
ecuación 17.22 si el pH es desconocido y variable, debido a que ambas [MY® ®t] y 
[M”*] dependen del pH. Afortunadamente, las valoraciones con EDTA siempre se llevan 
a cabo en disoluciones amortiguadora a un valor de pH conocido para evitar interferen- 
cias por otros cationes y para asegurar que el indicador se comporte satisfactoriamente. 
Calcular [M”*] en una disolución amortiguadora que contiene EDTA es un procedimiento 
relativamente sencillo teniendo en cuenta que se conoce el pH. En este cálculo, se utiliza 
el valor alfa para H¿Y, œ; (véase la sección 15H). 


NG 


CT 





a = (17.23) 


donde cy es la concentración molar total del EDTA no acomplejado. 
cr = [Y4] + [4147 + [1,177 + [H4,Y4] + [EV] 


Note que, a un pH dado, «4, la fracción total de EDTA en su forma desprotonada, es 
constante. 


Constantes de formación condicionales 


Para obtener la constante de formación condicional para el equilibrio mostrado en la 
ecuación 17.22, se sustituye QC proveniente de la ecuación 17.23 por [Y*”] en la expre- 
sión de la constante de formación (lado derecho de la ecuación 17.22): 


[MY 9+] 


M” + Y SMY Ot Kw = ha 
aa [M” ]æ;cr 


(17.24) 
Al combinar las dos constantes œ; y Kuy se obtiene la constante de formación condicio- 
nal Kuy: 


[MY 9+] 


Kuy = %4ekKuy = IM” ]o 
T 


(17.25) 


donde K'yy es una constante únicamente al valor de pH para el cual œ; es aplicable. 

Las constantes condicionales se calculan fácilmente una vez que se conoce el pH. Se 
pueden utilizar para calcular la concentración de equilibrio del ion metálico y del complejo 
en el punto de equivalencia y donde hay un exceso de reactivo. Note que al reemplazar 
[Y] con cx en la expresión de la constante de equilibrio se simplifican mucho los cálcu- 
los debido a que cy se puede determinar fácilmente a partir de la estequiometría de la reac- 
ción, mientras que [Y% no. 


Cálculo de los valores a, para disoluciones de EDTA 


Cualquier expresión para calcular œ; a una concentración dada de ion hidrógeno se obtiene 
por el método dado en la sección 15.H (véase el artículo 15.3). Por lo tanto, œ; para el EDTA es: 


K KK, 
A z +14 +13 LID JL (17.26) 
[H] + KIHT + KRIP + KE + KEGEK, 
KEEK 
a, = = (17.27) 


È 


Las constantes de formación 
condicionales son 
dependientes del pH. 


Los valores alfa para las otras 
especies de EDTA se calculan 
de manera similar, y se sabe 
que son: 

tm T/D 

a=k T/D 

a, = KK [H"1/D 

a= KK, K[H*1/D 
Únicamente se necesita &, 


para calcular las curvas de 
valoración. 
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Cálculo de «œ, para el EDTA 
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5 Ki 5506-11 40 23061) 351649 BBG- y 

i 560 2 HE15' 35E407 Fi 

h GO FEBE17 225545 | q 00 | | y 

ġ 70 171548 BMM F. 

10 BD 1.546-19. 5396-03 Fi 

11 30  160€-20 5218402 7 | | Pi 

15 100 2UEZ 0% Fi 

13 110-2962 065 030 r 

f 120 AiE 05 | 

i5 130 SREZ 10 600, Í AO 

E HE SHREE KA b E 3 10 q E 13 14 

ii pH 


3 Documentación o l 
29 Celda Dis HACIA OS nC GST ESM TICA BSAB 0C BrT HM GSi 
¿1 Ceda RST EH Bst BSD 


Figura 17.7 Hoja de cálculo para calcular œ; para EDTA a valores de pH seleccionados. Note que las constantes de disociación 
ácida para el EDTA se introducen en la columna B (etiquetas en la columna A). Después los valores de pH para los cuales se van a 
hacer los cálculos se introducen en la columna C. La fórmula para calcular el denominador D en las ecuaciones 17.26 y 17.27 se 
coloca en la celda D3 y se copia a las celdas D4 a D16. La columna final E contiene la ecuación para calcular los valores de ,, 
como se indica en la ecuación 17.27. La gráfica muestra una curva de æ; en función del pH en un intervalo de pH de 6 a 14. 


donde K, K» K; y K; son las cuatro constantes de disociación distintas para H¿Y, y D es 
el denominador de la ecuación 17.26. 

La figura 17.7 muestra una hoja de cálculo de Excel para calcular œ; a valores seleccio- 
nados de pH. Esta variación permite que la habilidad formadora de complejos efectiva del 
EDTA cambie radicalmente al variar el pH de acuerdo a las ecuaciones 17.26 y 17.27. Note 
la variación tan grande de æ; con respecto al pH. El ejemplo 17.2 ilustra la manera en que 
se calcula la concentración de Y?” para una disolución de pH conocido. 


EJEMPLO 17.2 


Calcule la concentración molar de Y*” para una disolución de EDTA 0.0200 M 
amortiguada a un pH de 10.00. 

Solución 

A un pH de 10.00, œ; es 0.35 (véase la figura 17.7). Por lo tanto: 


Maa: = 0.35 x 0.0200.M = 7.005 0 M 


Cálculo de la concentración de catión en disoluciones de EDTA 


En una valoración con EDTA, se está interesado en encontrar la concentración de catión 
en función de la cantidad de titulante (EDTA) añadido. Previo al punto de equivalencia, 
el catión está en exceso, y su concentración se puede encontrar a partir de la estequio- 
metría de la reacción. Sin embargo, en el punto de equivalencia y en la región posterior 
al punto de equivalencia se debe utilizar la constante de formación condicional del com- 
plejo para calcular la concentración del ion. El ejemplo 17.3 demuestra la manera en que 
se puede encontrar la concentración de un catión en una disolución de un complejo de 
EDTA. El ejemplo 17.4 ilustra estos cálculos cuando hay un exceso de EDTA presente. 
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EJEMPLO 17.3 


Calcule la concentración de equilibrio de Ni?* en una disolución con una concen- 
tración analítica de NiY^ de 0.0150 M a un pH de a) 3.0 y b) 8.0. 





Solución 
A partir de la tabla 17.4: 





[NiY?7 ] 


Te = 42 O 


IN SNY O 





La concentración de equilibrio del NiY”” es igual a la concentración analítica del complejo 


.) . . . .— . / . . . . / . 2= 
menos la concentración perdida por disoci ación. La concentración perdida por disociación Modelo molecular del NiY””. Este 
es igual a la concentración de Ni; por lo tanto: complejo es un ejemplo típico de 

los complejos fuertes que forma el 
[Ni?7] = 0.0150 — [Ni2*] EDTA con ¡ones metálicos. La cons- 


tante de formación del complejo 


| i Nió* ADA AO 
Si se asume que [Ni“*] << 0.0150 M, una suposición que es seguramente válida cuando ens 


se observa lo grande que es la constante de formación del complejo, se puede simplificar la 
ecuación a: 


[NiYF] = 0.0150 


Dado que el complejo es la única fuente de las especies Ni”? y EDTA: 
[Nit] = [Y4] + [HYT] + [HY77] + [HY] + [AV = cr 


Al sustituir esta igualdad en la ecuación 17.25, se obtiene: 


l D l NA 
KyNiy = IN E INP? ]2 a d4Kyiy 


a) La hoja de cálculo en la figura 17.7 indica que æ; es 2.51 X 1071! a un pH de 3.0. Si se 
sustituye este valor y la concentración de NiY™ en la ecuación para K my se obtiene: 


0.0150 
Ree 251x10 "x42 x 10" Si 
1 


NS < l "== 1 o M 


b) A un pH de 8.0, «24, y por lo tanto la constante condicional es mucho más grande por eso: 


NINO X 4.2 Xx 10 2070 


. después de sustituir esta ecuación en la ecuación para K’, se obtiene que: 
y MY: 


0.0150 
me o 2 a Note que tanto para el pH de 
D < 10 3.0 como para el pH de 8.0, la 


suposición de que [Ni**] < 
0.0150 M es válida. 
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EJEMPLO 17.4 


Calcule la concentración de Ni?" en una disolución que se preparó mezclando 
50.00 mL de Ni?** 0.300 M con 50.00 mL de EDTA 0.0500 M. La mezcla se amorti- 
guó a un pH de 3.0. 


Solución 


La disolución tiene un exceso de EDTA, y la concentración analítica del complejo se deter- 
mina por la cantidad de Ni?* presente originalmente. Por lo tanto: 


50.00 mL X 0000 M 0.0150 M 
z2- — f m <= N > 
“NiY 100 mL 
50.00 X 0.0500 l — (50.0 X 0.0300 l 
a- UE 0500) mmol — COI E 
100.0 mL 


De nuevo, se asumirá que [Ni? +] < [NiY?7] de tal manera que: 
[NiY] = 0.0150 — [Ni%*] = 0.0150 M 


En este punto, la concentración total de EDTA no acomplejado está dada por su concentra- 
ción, CEDTA: 


COS CEDIA — 0.0100 M 
Si se sustituye este valor en la ecuación 17.25, se obtiene: 


0.0150 


y~ = — == KE 
NY” In2*]xo0100 NY 


Al utilizar el valor de œ; para un pH de 3.0 de la figura 17.7, se obtiene: 


0.0150 
N] a cl A A 1.48 10 M 
0.0100 X 2.51 X 10 xX 4.2 X 10 


Note de nuevo que la suposición de que [Ni?"] << [NiY?] es válida. 


17D.4 Curvas de valoración con EDTA 


Los principios presentados en los ejemplos 17.3 y 17.4 se pueden utilizar para generar la 
curva de valoración para un ion metálico con EDTA en una disolución de pH fijo. El ejem- 
plo 17.5 demuestra cómo se puede utilizar una hoja de cálculo para construir la curva de 
valoración. 


EJEMPLO 17.5 


Utilice una hoja de cálculo para construir la curva de valoración de pCa en función 
del volumen de EDTA para 50.00 mL de Ca?* 0.00500 M titulado con EDTA 0.0100 M 
en una disolución amortiguada a un pH de 10.0. 


e m =m -me = mz = = = — u m = = = = =- = = a = -== = = = 
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Solución 


Datos iniciales 


La hoja de cálculo se muestra en la figura 17.8. Se introduce el volumen inicial de Ca?” 
en la celda B3 y la concentración inicial de Ca?” en la celda E2. La concentración de EDTA 
se introduce en la celda E3. Los volúmenes para los cuales se van a calcular los valores de 
pCa se introducen en las celdas A5 a A19. También se necesita la constante de formación 
condicional para el complejo CaY. Esta constante se obtiene a partir de la constante de for- 


mación del complejo (tabla 17.4) y el valor œ; para el EDTA a pH 10 (véase la figura 
Si se sustituye en la ecuación 17.25, se obtiene: 


[Save] 
[Saa To, 


M0 < 10 =1 SAO 


1) A e 
E a Mi 


C. 


Este valor se introduce en la celda B2. Dado que la constante condicional se va a utilizar en 


cálculos posteriores, no se redondea para tener cifras significativas en este punto. 


Valores de pCa en el punto de preequivalencia 
La [Ca?*] inicial a 0.00 mL de titulante es solo el valor en la celda E2. Por lo tanto, 


se in- 


troduce =E2 en la celda B5. El valor de pCa inicial se calcula a partir de la [Ca**] inicial 
obteniendo el logaritmo negativo, como se muestra en la documentación para la celda 
E5. Esta fórmula se copia en las celdas E6 a E19. Para las otras entradas previas al punto 
de equivalencia, la concentración de equilibrio de Ca?” es igual al exceso no titulado del 


catión más cualquier Ca”? que resulte de la disociación del complejo. La última concentra- 


.) . ~ .) O de A 
ción es igual a cy. Usualmente, cy es pequeña en relación con la concentración analítica del 


ion calcio no acomplejado. Por ejemplo, después de que añaden 5.00 mL de EDTA, 


E E I E i E HH 


¡ VALORACIÓN DE CA”* CON EDTA A PH 10.0 


Ka e Inicial = =; 0 100500 
Vol. Ca”. mi 60 00 sun 00100 
5 a a I = 

i Vol, EDTA mí Cah M [Law] Ëa OLA 
-l 7 Pa i Er A y e i 
E 5 D6 164403 > dl 
y 30 00 E EE 2.5 

25.0% Re ALA 2.81 
3 20.0 HAL. ! La 
i ne 1158-54 18] 
11 25 00 LEED Hona $ 

6.0 HEGE 00077 ¡Lee AA fa! n 
E. 30,0 ¿965-108 0003125 a ema RH a 
1d 35 00 1436.30 000741. 0 D01717 EE 
E a0 06 2525-11 0002778 0.091667 10.02 
26.00 ME 0003512 0002100 te i 
| ox H11 Mia ET. O DAD > q. 
i de e o 11. ra A, 1 p 
1 5600 E OIR DOTA ii 7% p 
= Documentación : 
¿1 Celda BETIS E A EIA A] 
FE Celda Miir OAR a A AO 
2d Celda Bizti SAET i 


Fi ¿Celda iT] 
Ey Celda DTE 
z CeldaE* 


HI pR Ees 
AT ES IONER 


== ER E 


HAT : da 


Volumen EDTA, mL 


- 5 
E y E 


Figura 17.8 Hoja de cálculo para la valoración de 50.00 mL de Ca”* 0.00500 M con EDTA 0.0100 M en una disolución 


amortiguada a pH 10.0. 
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50.0 mL X 0.00500 M — 5.00 mL X 0.0100 M r 


C a a 
Da (50 + 5.00) mi 


CT 


Ne 50.0 mL X 0.00500 M — 5.00 mL X 0.0100 M 
55.00 mL 


Por lo tanto, se introduce la fórmula mostrada en la sección de documentación de la hoja 
de cálculo en la celda B6. El lector debe verificar que la fórmula en la hoja de cálculo es 
equivalente a la expresión para [Ca?*] mostrada arriba. El volumen de titulante (A6) es el 
único valor que cambia en la región del punto de preequivalencia. Los otros valores para 
Ca en el punto de preequivalencia se calculan copiando la fórmula de la celda B6 a las cel- 


das B7 a B10. 
pCa en el punto de equivalencia 
En el punto de equivalencia (25.00 mL de EDTA) se sigue el método mostrado en el ejem- 
plo 17.3 y primero se calcula la concentración analítica de CaY””: 
(50.0 X 0.00500) mmol 
(50.0 F 2350 mE 


oane S 


La única fuente de iones Ca”” es la disociación del complejo. También se entiende que la 
concentración de Ca?* debe ser igual a la suma de las concentraciones del EDTA no acom- 
plejado, cy. Por lo tanto: 


[Ca?*] = CT» y [Cay] = A [Ca CCN 


La fórmula para [CaY?”] se introduce en la celda C11. Asegúrese de verificar esta fórmula. 
Para obtener [Ca”*], se sustituye en la expresión para Ke,y: 
Kay |] CCaY?- 


Key = = 
CaN [Ca?*] a Ca N 





CCay?7 


, 
Kcay 





Cag 


Se introduce la fórmula correspondiente a esta expresión en la celda B11. 


pCa después del punto de equivalencia 


Después del punto de equivalencia, las concentraciones analíticas de CaY? y del EDTA se 
obtienen directamente de la estequiometría. Dado que hay un exceso de EDTA, se lleva a 
cabo un cálculo similar al del ejemplo 17.4. Por ejemplo, después de añadir 26.0 mL de 
EDTA, se puede escribir: 


(50.0 + 26.0) mL 


Clay? T 


(26.0 X 0.0100) mL — (50.0 X 0.00500) mL 
76.0 mL 


CEDTA — 


Como una aproximación: 


C y2- = 2 — C J = 3 
CoE coa [Cr] = coy (50.0 + 26.0) mL 


Note que esta expresión es la misma que se introdujo previamente en la celda C11. Por lo 
tanto, se copia esta ecuación en la celda C12. Note también que [CaY””] está dada por la 
misma expresión (con una variación en el volumen) a lo largo del resto de la valoración. Por 
lo tanto, la fórmula en la celda C12 se copia en las celdas C13 a C19. También, se aproxima: 
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(26.0 X 0.0100) mL — (50.0 X 0.00500) mL 
76.0 mL 


ES 2J E 
aa CEDTA Y [Sar] CEDTA — 


Se introduce esta fórmula en la celda D12 y se copia en las celdas D13 a D16. 
Para calcular [Ca?*], se sustituye después esta aproximación para cy en la expresión de la 
constante de formación condicional, y se obtiene: 
(CNCA Ccay?- 


A 
id (Gas 5] X CT [Ca] X CEDTA 


CCayY? ~ 





[Ca ; 
oa X Kcay 
Por lo tanto, [Ca”*] en la celda B12 se calcula a partir de los valores en las celdas C12 y 
D12. Se copia esta fórmula en las celdas B13 a B19 y se grafica la curva de valoración como 
se mostró en la figura 17.8. 


Resumen de hoja de cálculo Los valores alfa para el EDTA se calculan y 
se utilizan para construir un diagrama de distribución en el capítulo 9 de Appli- 


cations of Microsoft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.* También se considera 
la valoración del ácido tetraprótico EDTA con una base. 





La curva A en la figura 17.9 es una gráfica de los datos para la valoración en el ejemplo 
17.5. La curva B es la curva de valoración para una disolución del ion magnesio bajo con- 
diciones idénticas. La constante de formación para el complejo magnesio/eDTA es mucho 
más pequeña que para el complejo de calcio y esto produce un cambio más pequeño en la 
función p en la región del punto de equivalencia. 


Figura 17.9 Curvas de valoración 
de EDTA para 50.0 mL de Ca?” 
0.00500 M (Key = 1.75 X 10%) 
y Mg?* Kumr OS 105 a 
un pH de 10.0. Note que debido a 
su gran constante de formación, la 
reacción del ion calcio con EDTA es 
más completa, y ocurre un cambio 
mayor en la región del punto de 
equivalencia. Las áreas sombreadas 
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 muestran el intervalo de transición 
Volumen de EDTA 0.0100 M para Mg”*, mL del indicador eriocromo negro T. 





*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Figura 17.10 Influencia del pH 
en la valoración de Ca“* 0.0100 M 
con EDTA 0.0100 M. Note que el 
punto final se hace menos nítido 

a medida que el pH disminuye, 
debido a que la reacción de forma- 
ción de complejo es menos com- 
pleta bajo estas circunstancias. 


Figura 17.11 Curvas de valoración 
para 50.0 mL de disolución de varios 


cationes 0.0100 M a pH de 6.0. 


Reacciones y valoraciones complejométricas y de precipitación 


No 


0 


pCa 


MEE 
HDN 





0 10 20 30 40 50 60 
Volumen de EDTA 0.0100 M, mL 


La figura 17.10 muestra las curvas de valoración para el ion calcio en disoluciones 
amortiguadas a varios niveles de pH. Recuerde que «4, y por lo tanto K'cay, se hace más 
pequeña a medida que el pH disminuye. A medida que la constante de formación condi- 
cional se vuelve menos favorable, hay un pequeño cambio en pCa en la región del punto 
de equivalencia. La figura 17.10 muestra que un punto final adecuado en la valoración de 
calcio requiere que el pH sea mayor a 8.0 aproximadamente. Sin embargo, como se mues- 
tra en la figura 17.11, los cationes con constantes de formación más grandes producen 
puntos finales más nítidos aun en medios ácidos. Si se asume que la constante condicio- 
nal debe ser menor a 10% para obtener puntos finales satisfactorios con una disolución 
0.01 M del ion metálico, se puede calcular el pH mínimo necesario.? La figura 17.12 
muestra este pH mínimo para un punto final satisfactorio en la valoración de varios iones 
metálicos en la ausencia de agentes formadores de complejo que compitan. Note que un 
ambiente moderadamente ácido es satisfactorio para muchos cationes divalentes de meta- 
les pesados y que un ambiente fuertemente ácido puede ser tolerado en la valoración de 
iones como el hierro(II!) y el indio(IID. 


mr] Resumen de hoja de cálculo Se construye una curva para la valora- 
ción de Ca?” con EDTA tanto por un método estequiométrico como por un mé- 

todo por ecuación maestra en el capítulo 9 de Applications of Microsoft Excel in 
Pa Chemistry, 2a. ed.* Se examina el efecto del pH en la forma y en el punto final 


de la curva de valoración. 





Kr.y- = 1.3 xX 1025 






Kara x10 


D + 
o MN 
Ke 300x108 


10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 
Volumen de EDTA 0.0100 M, mL 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


CN. Reilley y R. W. Schmid, Anal. Chem., 1958, 30, 947, DOI:10.1021/ac601374022. 
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log Kyy 





17D.5 El efecto de otros agentes complejantes 
en las curvas de valoración con EDTA 


Muchos cationes forman óxidos hidratados como precipitados (hidróxidos, óxidos u 
oxhidróxidos) cuando se aumenta el pH al nivel requerido para conseguir una valora- 
ción exitosa con EDTA. Cuando se da este problema, se necesita un agente formador de 
complejo auxiliar para mantener al catión en disolución. Por ejemplo, el zinc(II) se titula 
generalmente en un medio que tiene concentraciones bastante altas de amoniaco y de clo- 
ruro de amonio. Estas especies amortiguan la disolución a un pH que asegura la reacción 
completa entre el catión y el titulante. Además, el amoniaco forma complejos aminados 
con el zinc(II) y previene la formación del hidróxido de zinc que es muy poco soluble, 
particularmente en las etapas tempranas de la valoración. Una descripción mas o menos 
realista de la reacción sería entonces: 


Zn(NHy42* + HY’ > ZnY” + 3NH, + NH,” 


La disolución también contiene otras especies de zinc/amonio como el Zn(NH)3*, 
el Zn(NH3)2** y el Zn(NH3)**. Los cálculos de pZn en una disolución que contiene 
amoniaco deben tomar en cuenta estas especies, como se muestra en el artículo 17.5. La 
formación cualitativa de complejos de un catión por un agente formador de complejos 
auxiliar provoca que los valores de pM en el punto de preequivalencia sean más grandes 
en comparación con una disolución sin el reactivo. 

La figura 17.13 muestra dos curvas teóricas para la valoración de zinc(II) con EDTA a 
un pH de 9.00. La concentración de equilibrio de amoniaco fue de 0.100 M para una de 
las valoraciones y de 0.0100 M para la otra. Note que, cuando la concentración de amo- 
niaco es más alta, el cambio en pZn cerca del punto de equivalencia disminuye. Por esta 
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Figura 17.12 El pH mínimo 
necesario para la valoración sa- 
tisfactoria de varios cationes con 
EDTA. (Reimpreso (adaptado) con 
permiso de C. N. Reilley y R. W. 
Schmid, Anal. Chem., 1958, 30, 
947, DO1:10.1021/ac601374022. 
Copyright 1958 American Chemi- 
cal Society.) 


A menudo se deben utilizar 
agentes complejantes 
auxiliares en las valoraciones 
con EDTA para prevenir la 
precipitación del analito 
como óxido hidratado. Dichos 
reactivos provocan que los 
puntos finales sean menos 
nítidos. 
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Figura 17.13 Influencia de la 
concentración de amoniaco en el 
punto final para la valoración de 
50.0 mL de Zn?” 0.00500 M. Las 
disoluciones se amortiguaron a un 
pH de 9.00. La región sombreada 
muestra el intervalo de transición 
del eriocromo negro T. Note que 
el amoniaco disminuye el cambio 
en pZn en la región del punto de 
equivalencia. 


Reacciones y valoraciones complejométricas y de precipitación 


16.0 


14.0 






12.0 


l m D 


ZnIn” + HY? = HIn” + ZnY?” 
azul 
6.0 y, E 
st 
4 0 m 


0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 
Volumen de EDTA 0.0100 M, mL 


razón, la concentración de los agentes formadores de complejo auxiliares se debe mante- 
ner siempre al mínimo requerido para prevenir la precipitación del analito. Note que el 
agente complejante auxiliar no afecta el pZn después del punto de equivalencia. Por otro 
lado, tenga en mente que q4, y por lo tanto el pH desempeña una función importante en 
la definición de esta parte de la curva de valoración (véase la figura 17.10). 


ARTÍCULO 17.5 


Curvas de valoración con EDTA en presencia de un agente complejante 


Se pueden describir los efectos de un agente complejante auxiliar por medio de un pro- 
cedimiento similar al que se utilizó para determinar la influencia de pH en las curvas de 
valoración con EDTA. En este caso, se define una cantidad oy que es análoga a q4: 

MM”) 





donde cy es la suma de las concentraciones para todas las especies que contienen el ion 
metálico y que no están combinadas con EDTA. Para las disoluciones que contienen zinc(II) 
y amoniaco, entonces: 


a = (él se LAN e AAN) 
AN AA NG (17.29) 


El valor de +1 se puede expresar en términos de la concentración de amoniaco y las cons- 
tantes de formación para los varios complejos aminados utilizando la reacción general metal- 
ligando descrita en el artículo 17.1. El resultado es una ecuación análoga a la ecuación 17.9: 


1 


3 14 B,INBZ] + 8,[NB,]? + 8,[NH,]? + 8,¿[NH,]1 E, 


Finalmente, se obtiene una constante condicional para el equilibrio entre el EDTA y el 
zinc(II) en una disolución amortiguadora de amoniaco/cloruro de amonio al sustituir la 
ecuación 17.28 en la ecuación 17.25 y reordenar: 

VANCE 


K. ZnY = AMN a (17.31) 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


17D Valoraciones con ácidos aminocarboxílicos 429 


La nueva constante condicional aplica a una sola concentración de amoniaco, así como a 
un solo pH. 

Para mostrar la manera en que se pueden utilizar las ecuaciones 17.28 a 17.31 para 
construir una curva de valoración se puede calcular el pZn de disoluciones preparadas al 
añadir 20.0, 25.0 y 30.0 mL de eDTa 0.0100 M a 50.0 mL de Zn”* 0.00500 M. Asuma 
que tanto el Zn?* como la disolución de EDTA tienen NH; 0.100 M y NH¿Cl 0.175 M 
para amortiguar el pH de 9.0. 

En el apéndice 4 se encuentra que los logaritmos de las constantes de formación se- 
cuenciales para los cuatro complejos de zinc con amoniaco son 2.21, 2.29 2.36 y 2.03. 
Por lo tanto: 


Bı = antilog 2.21 = 1.62 X 10° 
E al LL S 
B, = antilog (2.21 + 2.29 + 2.36) = TO 
B4 = antilog (2.21 + 2.29 + 2.36 + 2.03) = 7.76 X 10% 


Cálculo de la constante condicional 
Se puede calcular un valor para a; a partir de la ecuación 17.30 asumiendo que las concen- 
traciones analítica y molar del amoniaco son la misma; por lo tanto, para [NH;] > cx 


= 0.100 M, 


1 
1 + 162 X 0.100 + 3.16 X 10% x (0.100? + 7.24 X 10% x (0.100? + 7.76 X 10% x (0.100) 





Am 


LIO 


El valor para Kz,y se encuentra en la tabla 17.4, y œ; para un pH de 9.0 se encuentra en la 
figura 17.7. Sustituyendo en la ecuación 17.31, se encuentra: 


A A A A O o O 


Cálculo de pZn después de agregar 20.0 mL de EDTA 

En este punto, solo una parte del zinc ha formado complejos con el EDTA. El resto está 
presente como Zn?” y los cuatro complejos aminados. Por definición, la suma de concen- 
traciones de estas cinco especies es cy. Por lo tanto: 


_ 50.00 mL X 0.00500 M — 20.0 mL X 0.0100 M 


= 7.14 X 10%M 
70.00 mL 


CM 


Al sustituir este valor en la ecuación 17.28, se obtiene: 
[Zn?*] = eqyay = (7.14 X 105(1.17 X 10?) = 8.35 X 10M 
pZn = 8.08 
Cálculo de pZn después de agregar 25.0 mL de EDTA 


El punto de equivalencia está en veinticinco mililitros y la concentración analítica de 


ZnY” es: 


L 50.00% 000500 ay 
o 50.0 + 25.0 | 


(continúa) 
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La suma de las concentraciones de las varias especies que contienen zinc sin combinar 
con EDTA es igual a la suma de las concentraciones de las especies de EDTA que no están 


formando complejos: 
AA CT 


m 


AS O DN 
Al sustituir este valor en la ecuación 17.31, se obtiene: 


OS RO 
a (ew 


CNE == 4.19 X 10M 


== 


Con la ecuación 17.28 se encuentra que: 
[Za] = aya = (4.19 x 10 5(1.17 X 10”) =4.90x 10M 
VESI 


pZn 


Cálculo de pZn después de añadir 30.0 mL de EDTA 


Dado que la disolución contiene ahora un exceso de EDTA: 


30.0 X 0.0100 — 50.0 X 0.00500 e 
ODA A AAA DAN 


y dado que esencialmente todo el Zn?* original está complejado ahora: 


50.00 X 0.00500 


AGA DO M 
A 80.0 , 
Al reordenar la ecuación 17.31, se obtiene: 
NE DE 
A = 2.63 x 10M 


rKy (6.25 Xx 109(1.9 x 101% 
y, a partir de la ecuación 17.28: 


A AO AN 
pZn = 14.51 


17D.6 Indicadores para las valoraciones con EDTA 


Aproximadamente 200 compuestos orgánicos se han probado como indicadores para 
iones metálicos en las valoraciones con EDTA. Los indicadores más comunes están dados 
por Dean.* En general, estos indicadores son colorantes orgánicos que forman quelatos 
coloridos con los iones metálicos en un intervalo de pM que es característico para el ion 
particular y el colorante. Estos complejos por lo general adquieren colores intensos y se 
pueden detectar de manera visual a concentraciones que van de 107% a 107 M. 


45. A. Dean, Manual de química analítica, Nueva York: McGraw-Hill, 1995, p. 3.95. 
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SO; 
O,N 





OH 


Z=zZ 





"iii 


a 


El eriocromo negro T es un indicador de iones metálicos típico, el cual se usa en la 
valoración de muchos cationes comunes. La fórmula estructural del eriocromo negro T 
se muestra en la figura 17.14. Su comportamiento como ácido débil está descrito por las 
ecuaciones: 

H,O + HhIn" =A + H,O* K =5xXx107 


rojo azul 


HLO + HIn? = In + HOt K =28 x10” 
azul naranja 
Note que los ácidos y sus bases conjugadas tienen colores distintos. Por lo tanto, el erio- 
cromo negro T se comporta como un indicador ácido/base y como indicador de iones 
metálicos. 

Los complejos metálicos de eriocromo negro T son rojos generalmente, como en el 
H,In . Por lo tanto, para la detección de iones metálicos es necesario ajustar el pH a 7 
o más de tal manera que la manera azul de la especie, HIn?7, sea la que predomine en la 
ausencia de un ion metálico. Hasta el punto de equivalencia en una valoración, el indica- 
dor forma complejos con el metal en exceso de tal manera que la disolución se vuelve roja. 
Con el primer exceso de EDTA, la disolución se vuelve azul como resultado de la reacción: 

MIn + HY’ = HIn? + MY- 
rojo azul 

El eriocromo negro T forma complejos rojos con más de una docena de iones metá- 
licos pero solo las constantes de formación de algunos metales son apropiadas para la 
detección de puntos finales. Como se muestra en el ejemplo 17.6, se puede determinar 
qué tan útil es un indicador para una valoración con EDTA a partir del cambio en pM en la 
región del punto de equivalencia, siempre y cuando se conozca la constante de formación 
del complejo metal-indicador.? 


EJEMPLO 17.6 


Determine los intervalos de transición para el eriocromo negro T en valoraciones 
de Mg?" y Ca?” a pH de 10.0, dado que a) la segunda constante de disociación 
ácida para el indicador es: 


A E > ¡OM F 
O m + ELO K=- 728x102 
[HIn? ] 


(continúa) 


CN: Reilley y R. W. Schmid, Anal. Chem., 1958, 31, 887, DOI:10.1021/ac601374022. 
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Figura 17.14 Estructura y 
modelo molecular del eriocromo 
negro T. El compuesto contiene 
un ácido sulfónico que se disocia 
por completo en agua y dos grupos 
fenólicos que se disocian solo de 
manera parcial. 
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Figura 17.15 Fórmula estruc- 
tural y modelo molecular de la 
calmagita. Note la similitud que 
existe entre este compuesto y el 
eriocromo negro T (véase la figu- 


ra 17.14). 
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b) la constante de formación para Mgln” es: 


[Mgln ] 


= ———__ 2 TOS 107 
f [Mg?*] [In] 


Mo a a = Mgl 


c) la constante de formación análoga para el Ca?* es 2.5 X 107. 


Solución 

Se asume, como se hizo anteriormente (véase la sección 14A.1), que un cambio de color 
detectable requiere un exceso de diez veces de una o la otra especie colorida; esto quiere 
decir que un cambio de color detectable se observa cuando la relación [MglIn”]/[HIn””] 
cambia de 10 a 0.10. El producto de K, para el indicador y de K; para el Mgln” contiene 
esta relación: 


[Mgln” ]|H;O*] 


A E = 28 10 PX 10 X 10 =D 
[HIn”" ][Mg?? ] 


Al sustituir 1.0 X 10 por [H;O"] y 10 por 0.10 en la relación, se obtiene el intervalo de 
mie en el cual ocurre un cambio de color, que es: 


[Mg?*] =3.6 Xx 107? to 3.6X 10M 
pMg = 5.4 + 1.0 


Al proceder de la misma manera, se encuentra que el intervalo para pCA es de 3.8 + 1.0. 


Los intervalos de transición para el magnesio y el calcio se indican en las curvas de 
valoración de la figura 17.9. Las curvas muestran que el eriocromo negro T es ideal para 
la valoración de magnesio, pero poco satisfactorio para la de calcio. Note que la cons- 
tante de formación para el Caln” es únicamente de 1/40 de la constante para el MglIn`. 
Debido a la constante de formación más pequeña, ocurre una conversión significativa 
de Caln” a HIn“” mucho antes del punto de equivalencia. Un cálculo similar muestra 
que el eriocromo negro T también es útil para la valoración de zinc con EDTA (véase la 
figura 17.13). 

Una limitante del eriocromo negro T es que sus disoluciones se descomponen lenta- 
mente cuando se almacenan. Las disoluciones de calmagita (véase la figura 17.15), un 
indicador que para fines prácticos tiene un comportamiento igual al del eriocromo negro 
T, no presenta esta desventaja. Se han desarrollado muchos otros indicadores para las 


SO; 


HO 





HO 


CH, — E e 
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valoraciones de metales con EDTA.* En contraste con el eriocromo negro T, algunos de 
estos indicadores se pueden utilizar en medios fuertemente ácidos. 


17D.7 Métodos de valoración que involucran EDTA 


Ahora se van a describir diferentes métodos de valoración que se pueden utilizar con EDTA. Los procedimientos de 
valoración directa con 
Valoración directa un indicador de iones 


metálicos que responde al 


analito son los más fáciles 
luciones estándar de EDTA. Algunos métodos se basan en indicadores que responden al y convenientes de usar. 


Muchos otros metales en la tabla periódica se pueden determinar por valoración con diso- 


analito, mientras que otros se basan en un ion metálico añadido. También se emplean los 
métodos que incorporan un 


ZA ° ° ° 7 ° . 
Métodos basados en indicadores para el analito. Dean” enlista aproximadamente 40 A oaao. 


iones metálicos que se pueden determinar por valoración directa con EDTA utilizando 
indicadores de iones metálicos. Los indicadores que responden a los metales de manera 
directa no se pueden utilizar en todos los casos, ya sea porque un indicador con un inter- 
valo de transición apropiado no está disponible o porque la reacción entre el ion metálico 
y el EDTA es lenta, por lo que la valoración no es práctica. 


Métodos basados en indicadores para un ion metálico añadido. En los casos en que 
no hay un buen indicador directo para el analito, se puede añadir una pequeña cantidad 
de un ion metálico para el cual sí hay un buen indicador disponible. El ion metálico debe 
formar un complejo que es menos estable que el complejo del analito. Por ejemplo, los 
indicadores para el ion calcio comúnmente son menos satisfactorios que aquellos que se 
describieron para el ion magnesio. En consecuencia, por lo general se añade una pequeña 
cantidad de cloruro de magnesio a la disolución de EDTA que se va a utilizar para la deter- 
minación de calcio. En este caso, el eriocromo negro T se puede utilizar como indicador. 
En las etapas iniciales de la valoración, los iones magnesio son desplazados del complejo de 
EDTA por los iones calcio y quedan libres para combinarse con el eriocromo negro T y, por 
lo tanto, provocan que la disolución se vuelva de color rojo. Sin embargo, cuando todos los 
iones calcio han formado complejos, los iones magnesio liberados de nuevo se combinan 
con el EDTA hasta que se observa el punto final. Este procedimiento requiere la estandariza- 
ción de la disolución de EDTA contra un estándar primario de carbonato de calcio. 


Métodos potenciométricos. Las mediciones de potencial se pueden utilizar para la detec- 
ción del punto final en una valoración con EDTA para aquellos iones metálicos para los 
cuales hay electrodos ion específico disponibles. Los electrodos de este tipo se describen 
en la sección 21D.1. 


Métodos espectrofotométricos. Las mediciones de absorción en el uv/visible también 
se pueden utilizar para determinar los puntos finales de las valoraciones (véase la sección 
26A.4). En estos casos, el espectrofotómetro responde a los cambios de color en la valora- 
ción en vez de depender de una determinación visual del punto final. 


Métodos de valoración por retroceso 


Las valoraciones por retroceso son útiles en la determinación de cationes que forman 
complejos estables con el EDTA y para los cuales no hay un indicador disponible satisfac- 
torio. El método también es útil para cationes como el Cr(III) y el Co(II) que reaccionan 
lentamente con el EDTA. Un exceso medido de una disolución estándar de EDTA se añade 
a la disolución de analito. Después de que se juzga que la reacción se ha completado, el 


6 Véase, por ejemplo, J. A. Dean, Manual de química analítica, Nueva York: McGraw-Hill, 1995, pp. 3.94-3.96. 
73. A. Dean, ibid, pp. 3.104-3.109. 
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Los métodos de valoración 
por retroceso se utilizan 
cuando no hay un indicador 
adecuado disponible, cuando 
la reacción entre el analito y 
el EDTA es lenta, o cuando el 
analito forma precipitados 
en el pH requerido por la 
valoración. 


Un agente enmascarante 

es un agente complejante 
que reacciona de 

manera selectiva con un 
componente de la disolución 
para prevenir que ese 
componente interfiera en una 
determinación. 


» 


» 
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exceso de EDTA se titula por retroceso con una disolución estándar de ion magnesio o zinc 
hasta alcanzar un punto final con eriocromo negro T o calmagita.? Para que este procedi- 
miento sea exitoso, es necesario que los iones magnesio o zinc formen un complejo con el 
EDTA que sea menos estable que el complejo correspondiente con el analito. 

La valoración por retroceso también es útil para analizar muestras que contienen anio- 
nes que pueden formar precipitados con el analito bajo las condiciones analíticas. El 
exceso de EDTA forma complejos con el analito y previene la formación de precipitado. 


Métodos por desplazamiento 


En las valoraciones por desplazamiento, una cantidad no medida de una disolución que 
contiene el complejo de magnesio o zinc con EDTA se introduce a la disolución del ana- 
lito. Si el analito forma complejos más estables que los iones magnesio o zinc, ocurre la 
siguiente reacción de desplazamiento: 


MgY*”” + M” > MY” + Mg” 


donde M?* representa el catión analito. El Mg” liberado o, en algunos casos el Zn?*, se 
titula después con una disolución estándar de EDTA. 


17D.8 Alcance de las valoraciones con EDTA 


Las valoraciones complejométricas con EDTA se han aplicado a la determinación de prác- 
ticamente todos los metales catiónicos, con excepción de los iones de metales alcalinos. 
Dado que el EDTA forma complejos con la mayoría de los cationes, puede parecer que este 
reactivo carece de selectividad. Sin embargo, de hecho, se puede llevar a cabo un control 
estricto sobre las interferencias al regular el pH. Por ejemplo, comúnmente los cationes 
trivalentes se pueden titular sin interferencias por parte de las especies divalentes mante- 
niendo la disolución a un pH cercano a 1 (véase la figura 17.12). A este pH, los quelatos 
divalentes menos estables no se forman a niveles significativos, mientras que los iones 
trivalentes forman complejos cuantitativamente. 

De manera similar, los iones como el cadmio y el zinc, que no forman quelatos más 
estables con el EDTA que el magnesio, se pueden determinar en presencia de magnesio 
amortiguando la mezcla a un pH de 7 antes de la valoración. El eriocromo negro T fun- 
ciona como un indicador para los puntos finales del cadmio o el zinc sin interferencias 
por parte del magnesio debido a que el quelato que forma el indicador con el magnesio no 
se forma a este pH. 

Por último, la interferencia por parte de un catión en particular puede ser eliminada 
en ocasiones añadiendo un agente enmascarante apropiado, el cual es un ligando auxi- 
liar que preferentemente forma complejos altamente estables con los iones interferentes.? 
Por lo tanto, el ion cianuro se utiliza de manera común como agente enmascarante con 
el fin de permitir la valoración de los iones magnesio y calcio en presencia de otros iones 
como el cadmio, cobalto, cobre, níquel, zinc y paladio. Todos estos iones forman com- 
plejos con el cianuro que son suficientemente estables para prevenir la reacción con el 
EDTA. El artículo 17.6 ilustra la manera en que los agentes enmascarantes y desenmasca- 
rantes pueden utilizarse para mejorar la selectividad de las reacciones con EDTA. 


ŝPara una discusión acerca del procedimiento de valoración por retroceso, véase C. Macca y M. Fiorana, J. 
Chem. Educ., 1986, 63, 121, DOI: 10.1021/ed063p121. 

“Para mayor información, véase D. D. Perrin, Enmascaramiento y desenmascaramiento de reacciones químicas, 
Nueva York: Wiley-Interscience, 1970; J. A. Dean, Manual de química analítica, Nueva York: McGraw-Hill, 
1995, pp. 3.92-3.111. 
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ARTÍCULO 17.6 


Aumento de la selectividad de las valoraciones con EDTA utilizando agentes 


enmascarantes y desenmascarantes 





El plomo, el magnesio y el zinc se pueden determinar en una muestra individual por me- 
dio de dos valoraciones con una disolución de EDTA estándar y una valoración con un 
estándar de Mg’. La muestra se trata primero con un exceso de NaCN, el cual enmascara 
el Zn?” y evita que reaccione con el EDTA: 


Zn?* + 4CNT =Zn(CN)2 


El Pb”? y el Mg?* se titulan entonces con una disolución de EDTA estándar. Después de 
que se alcanza el punto de equivalencia, una disolución con el agente formador de com- 
plejos BAL (2-3-dimercapto-1-propanol, CH,SHCHSHCH,OH), que se abreviará como 
R(SH),, se añade a la disolución. Este ligando bidentado reacciona de manera selectiva 
para formar un complejo con el Pb** que es mucho más estable que el PbY””: 


PLY?” + 2R(SH), > Pb(RS), + 2H* + Y4- 


El Y” liberado se titula posteriormente con una disolución estándar de Mg?”. Por último, 
el zinc se desenmascara añadiendo formaldehído: 


Zn(CN)27 + 4HCHO + 4H,0 > Zn** + 4HOCH,CN + 40H” 


El Zn?” liberado entonces se titula con la disolución estándar de EDTA. 





! Á y tuf 


Modelo molecular de BAL (2,3-dimercapto- 
l-propanol, CH,SHCHSHCH),OH). 


Suponga que la valoración inicial de Mg** y Pb** requiere de 42.22 mL de EDTA 
0.02064 M. La valoración del Y?” liberado por el BAL consumió 19.35 mL de Mg?” 
0.007657 M. Después de añadir formaldehído, el Zn?” liberado se tituló con 28.63 mL 
de una disolución de EDTA. Calcule el porcentaje de los tres elementos si se utilizó una 
muestra de 0.4085 g. 

cantidad de (Pb?* + Mg””) en mmol = 42.22 X 0.02064 = 0.87142 


La segunda valoración dio la cantidad de Pb?*. Por lo tanto: 


cantidad de Pb?* en mmol = 19.35 X 0.007657 = 0.14816 
cantidad de Mg” en mmol = 0.87142 — 0.14816 = 0.72326 


Finalmente, con la tercera valoración se obtiene: 


cantidad de Zn?* en mmol = 28.63 X 0.02064 = 0.59092 


(continúa) 
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El agua dura contiene 

iones de calcio, magnesio y 
metales pesados que forman 
precipitados con el jabón 
(pero no con los detergentes). 


» 
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Para obtener los porcentajes, se escribe: 


0.14816 mmolłPb X 0.2072 g Pb/mmelPb 


0.4085 g muestra 
0.72326 mmolig X 0.024305 g Mg/mmetMg 


x 100% = 7.515% Pb 





xX 100% = 4.303% Mg 


0.4085 g muestra 
0.59095 mmetZn X 0.06538 g Zn/mmetZn 


0.4085 g muestra 


x 100% = 9.459% Zn 





17D.9 Determinación de la dureza del agua 


Históricamente, la “dureza” del agua se define en términos de la capacidad de los cationes 
en el agua para reemplazar los iones sodio o potasio en los jabones para formar productos 
muy poco solubles que producen “sarro” en el lavabo o la regadera. La mayoría de los catio- 
nes con cargas múltiples comparten esta propiedad indeseable. Sin embargo, en las aguas 
naturales, la concentración de los iones calcio y magnesio generalmente excede las de 
cualquier otro ion metálico. En consecuencia, la dureza se expresa actualmente en térmi- 
nos de la concentración de carbonato de calcio que es equivalente a la concentración total 
de todos los cationes multivalentes en la muestra. 

La determinación de dureza es una prueba analítica útil que proporciona una medida 
de la calidad del agua para uso doméstico e industrial. Esta prueba es importante para la 
industria debido a que el agua dura, al calentarse, precipita carbonato de calcio, el cual 
tapa los calentadores y las tuberías. 

La dureza del agua usualmente se determina por medio de una valoración con EDTA 
una vez que la muestra ha sido amortiguada a un pH de 10. El magnesio, que forma el 
complejo menos estable con el EDTA de todos los cationes multivalentes más comunes en 
las muestras de agua típica, no se titula hasta que se ha añadido una cantidad suficiente de 
reactivo para formar complejos con todos los otros cationes en la muestra. Por lo tanto, 
un indicador del ion magnesio, como la calmagita o el eriocromo negro T, puede fun- 
cionar como indicador para las valoraciones de dureza del agua. A menudo una pequeña 
concentración del quelato magnesio-EDTA se incorpora en la disolución amortiguadora o 
en el titulante para asegurar la presencia de suficientes iones magnesio para obtener una 
actividad del indicador satisfactoria. El artículo 17.7 muestra un ejemplo de un equipo 
para probar la dureza del agua de uso doméstico. 


ARTÍCULO 17.7 


Equipos de prueba para la dureza del agua 


Los equipos de prueba para determinar la dureza del agua de uso doméstico están dispo- 
nibles en las tiendas que venden ablandadores de agua y material para plomería. General- 
mente consisten en un recipiente calibrado para contener un volumen conocido de agua, 
un paquete que contiene una cantidad apropiada de una mezcla amortiguadora sólida, una 
disolución indicadora y un frasco de disolución estándar de EDTA equipada con un gotero. 
En la figura 17A.2 se muestra un equipo típico. Se cuenta el número de gotas de reactivo 
estándar necesarias para provocar un cambio de color. La disolución de EDTA se prepara 


generalmente con una concentración tal que una gota corresponde a un grano (aproxi- 
madamente 0.065 g) de carbonato de calcio por galón de agua. Los ablandadores de agua 
caseros que utilizan procesos de intercambio de iones se discuten en el artículo 31.2. 
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Preguntas y problemas 


Figura 17A.2 Equipo típico para probar la dureza del agua de uso doméstico. 





TAREA 
EN 
LÍNEA 


La sal disódica de EDTA (Na,H),Y : 2H,0) es ampliamente utilizada para preparar disoluciones 
estándar de EDTA. El ácido libre también se utiliza; sin embargo, no es muy soluble en agua. 
Utilice un buscador para localizar las hojas de seguridad para estos reactivos. ¿Cuáles son las solu- 


bilidades de los dos reactivos en agua en g/100 mL? ¿Cuáles son, si existen, los riesgos de estos 
químicos para la salud? ¿Cuál es el intervalo J. T. Baker Safe-T=Data” para la sal disódica? ¿Qué 
precauciones se recomiendan al trabajar con estos reactivos en el laboratorio? ¿Cómo se deben 


desechar los reactivos o disoluciones que los contienen? 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


17.1 


17.2 


"173 


17.4 


*17.5 


Defina: 
*a) ligando. 
b) quelato. 
*c) agente quelante tetradentado. 
d) indicador de absorción. 
*e) valoración argentométrica. 
f) constante de formación condicional. 
*g) valoración por desplazamiento de EDTA. 
h) dureza del agua. 
¿Por qué se prefieren los ligandos multidentados sobre 
los unidentados para las valoraciones complejométricas? 
Describa los tres métodos generales para llevar a cabo 
valoraciones con EDTA. ¿Cuáles son las ventajas de cada 
método? 
Escriba las ecuaciones químicas y las expresiones de la 
constante de equilibrio para la formación sucesiva de: 
*a) Ag(S,0y),. 
b) Ni(CN)ó 
c) CASCNI: 
Explique cómo están relacionadas las constantes de for- 
mación sucesiva y global. 


17.6 


I 


17.8 


*17.9 


Escriba las ecuaciones químicas para los siguientes 
iones complejos: 

a) hexaminzinc(II) 

b) dicloroargentato 

c) disulfatocuprato(II) 

d) tioxalatoferrato(III) 

e) hexacianoferrato(I1) 

¿En qué aspecto es superior el método de Fajans al 
método de Volhard para la valoración del ion cloruro? 
De manera breve, explique por qué un producto poco 
soluble debe ser removido por filtración antes de hacer 
una valoración por retroceso del exceso de ion plata en 
la determinación de Volhard para: 

a) ion cloruro. 

b) ion cianuro. 

c) ion carbonato. 

¿Por qué cambia el signo en la carga en la superficie de 
las partículas de precipitado en el punto de equivalen- 
cia de una valoración? 


17.10 Describa un método para la determinación de K+ 


basado en argentometría. Escriba las ecuaciones balan- 
ceadas para las reacciones químicas. 
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*17.11 Formule ecuaciones basadas en las constantes de diso- 
ciación ácida y [H*] para el valor alfa más alto de cada 
uno de los ligandos ácidos débiles siguientes: 

a) acetato (œ) 
b) tartrato (œ) 
c) fosfato (wz) 

17.12 Escriba las constantes de formación condicional para 
complejos 1:1 de Fe(III) con cada uno de los ligandos 
en el problema 17.11. Exprese estas constantes en fun- 
ción del valor « y la constante de formación. Exprese 
también la constante condicional en términos de con- 
centraciones, como en la ecuación 17.20. 

*17.13 Escriba la constante de formación condicional global 
para [Fe(ox),]% en términos de av, para el ácido oxá- 
lico y el valor f para el complejo. Exprese también la 
constante condicional en términos de concentraciones, 
como en la ecuación 17.20. 

17.14 Proponga un método complejométrico para la determi- 
nación de los componentes individuales en una disolu- 
ción que contiene In?*, Zn?* y Mg?”. 

*17.15 Dada una reacción de formación de complejos global de 
M + aL = ML, con una constante de formación glo- 
bal de 6„, demuestre que la siguiente relación es válida: 


log B, = pM + npL — pML, 


17.16 ¿Por qué se añade generalmente una pequeña cantidad 
de MgY”” a una muestra de agua que se va a titular 
para dureza? 

*17.17 Una disolución de EDTA se preparó disolviendo 3.426 
g de Na,H,Y,.2H,0O purificado y seco en suficiente 
agua para obtener 1.000 L. Calcule la concentración 
molar, dado que el soluto contenía 0.3% de humedad 
en exceso (véase la sección 17D.1). 

17.18 Se preparó una disolución disolviendo aproximada- 
mente 3.0 g de NaH>,Y,2H,0O en casi 1 L de agua y 
se estandarizó contra alícuotas de 50.00 mL de Mg?* 
0.004423 M. Se requirió una valoración promedio de 
30.27 mL. Calcule la concentración molar del EDTA. 

*17.19 Una disolución contiene 1.569 mg de CoSO, (155.0 g/ 
mol) por mililitro. Calcule: 

a) el volumen de EDTA 0.007840 M que se necesita para 
titular una alícuota de 25.00 mL de esta disolución. 

b) el volumen de Zn”* 0.009275 M que se necesita 
para titular el exceso de reactivo después de añadir 
50.00 mL de eDTA 0.007840 M a una alícuota de 
25.00 mL de esta disolución. 

c) el volumen de EDTA 0.007840 M que se necesita 
para titular el Zn?* que fue desplazado por el Co?” 
después de la adición de un exceso no medido de 
ZnY?” a una alícuota de 25.00 mL de la disolución 


de CoSO,. La reacción es: 
Co?** + ZnY? > CoY? + Zn?” 


17.20 Calcule el volumen de EDTA 0.0500 M que se necesita 
para titular: 


*a) 29.13 mL de Mg(NO)3), 0.0598 M. 
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b) el Ca en 0.1598 g de CaCO,. 

*c) el Ca en 0.4861 g de un espécimen mineral que tiene 
81.4% de brucita, CAHPO,.2H,0 (172.09 g/mol). 

d) el Mg en una muestra de 0.1795 g del mine- 
ral hidromagnesita, 3MgCO¿Mg(OH),.3H,0 
(365.3 g/mol). 

*e) el Ca y el Mg en una muestra de 0.1612 g que 
contiene 92.5% de dolomita, CaCOz.MgCO;, 
(184.4 g/mol). 

*17.21 El Zn en una muestra de 0.7457 g de polvo para pies 
se tituló con 22.57 mL de EDTA 0.01639 M. Calcule el 
porcentaje de Zn en esta muestra. 

17.22 El revestimiento de Cr en una superficie que mide 
3.00 X 4.00 cm se disolvió en HCI. El pH se ajustó 
adecuadamente, después de lo cual se introdujeron 
15.00 mL de EDTA 0.01768 M. El exceso de reactivo 
requirió 4.30 mL de Cu”* 0.008120 M para la valo- 
ración por retroceso. Calcule el peso promedio de Cr 
por centímetro cuadrado de superficie. 

17.23 Una disolución de nitrato de plata contiene 14.77 g de 
un estándar primario de AgNO, en 1.00 L. ¿Qué volu- 
men de esta disolución se necesita para reaccionar con: 

*a) 0.2631 g de NaCl? 
b) 0.1799 g de Na,CrOz? 
*c) 64.13 mg de Na, AsO}? 
d) 381.1 mg de BaCl,.2H,0? 
*e) 25.00 mL de NazPO, 0.05361 M? 
f) 50.00 mL de H,S 0.01808 M? 

17.24 ¿Cuál es la concentración molar analítica de una diso- 
lución de nitrato de plata si una alícuota de 25.00 mL 
reacciona con cada cantidad enlistada en el problema 
17.23 

17.25 ¿Cuál es el volumen mínimo de AgNO; 0.09621 M 
que se necesita para asegurarse de que hay un exceso del 
ion plata en la valoración de: 

*a) una muestra de NaCl impuro que pesa 0.2513 g? 
b) una muestra de 0.3462 g que contiene 74.52% 
(p/p) de ZnCl,? 
*c) 25.00 mL de AlCl, 0.01907 M? 

17.26 Una valoración de Fajans de una muestra de 0.7908 g 
requirió 45.32 mL de AgNO, 0.1046 M. Exprese los 
resultados de este análisis en términos del porcentaje de: 
a au. 

b) BaCL.H,O. 
c) ZnCl,2NH,¿Cl (243.28 g/mol). 

*17.27 El Tl en una muestra de 9.57 g de raticida se oxidó a su 
estado trivalente y se trató con un exceso no medido de 
una disolución de Mg/ EDTA. La reacción es: 


TP+ + MgY” > TIY” + Mg?* 


La valoración del Mg” liberado requirió 12.77 mL 
de EDTA 0.03610 M. Calcule el porcentaje de TL,SO, 
(504.8 g/mol) en la muestra. 

17.28 Una disolución de EDTA se preparó disolviendo aproxima- 
damente 4 g de la sal disódica en aproximadamente 1 L 
de agua. Un promedio de 42.35 mL de esta disolución se 


utilizó para titular alícuotas de 50.00 mL de un estándar 

que contenía 0.7682 g de MgCO, por litro. La valora- 

ción de una muestra de agua mineral de 25.00 mL a pH 

10 requirió 18.81 mL de la disolución de EDTA. Una alí- 

cuota de 50.00 mL del agua mineral se hizo fuertemente 

alcalina para precipitar el magnesio como Mg(OH),. La 

valoración con un indicador calcio-específico requirió 

31.54 mL de la disolución de EDTA. Calcule: 

a) la concentración molar de la disolución de EDTA. 

b) la concentración de CaCO, en el agua mineral en 
ppm. 

c) la concentración de MgCO, en el agua mineral 
en ppm. 


*17.29 Una alícuota de 50.00 mL de una disolución que con- 


tenía hierro(II) y hierro(III) requirió 10.98 mL de EDTA 
0.01500 M cuando se tituló a pH de 2.0 y 23.70 mL 
cuando se tituló a pH de 6.0. Exprese la concentración 
para cada soluto en partes por millón. 


17.30 Una muestra de orina recolectada durante 24 horas se 


diluyó a 2.000 L. Después de que la disolución se amor- 
tiguó a pH de 10, una alícuota de 10.00 mL se tituló 
con 23.57 mL de EDTA 0.004590 M. El calcio en una 
segunda alícuota de 10.00 mL se aisló como CaC,0O4(s), 
se redisolvió en ácido y se tituló con 10.53 mL de la 
disolución de EDTA. Asumiendo que de 15 a 300 mg 
de magnesio y de 50 a 400 mg de calcio por día son los 
valores normales, ¿caía la muestra en estos intervalos? 


*17.31 Una muestra de 1.509 g de una aleación de Pb/Cd se 


disolvió en ácido y se diluyó a exactamente 250.0 mL en 
un matraz volumétrico. Una alícuota de 50.00 mL 
de la disolución diluida se llevó a un pH de 10.0 con 
una disolución amortiguadora de NH; / NH; la valo- 
ración subsecuente involucró ambos cationes y requi- 
rió de 28.89 mL de EDTA 0.06950 M. Una segunda 
alícuota de 50.00 mL se llevó a un pH de 10.0 con 
una disolución amortiguadora de HCN/NaCN, la cual 
también sirvió para enmascarar el Cd?*; 11.56 mL de 
la disolución de EDTA fueron necesarios para titular el 
Pb**. Calcule el porcentaje de Pb y Cd en la muestra. 


17.32 Una muestra de 0.6004 g de Ni/Cu se disolvió en ácido y 


se diluyó a 100.0 mL en un matraz volumétrico. La valo- 
ración de ambos cationes en una alícuota de 25.00 mL 
de esta disolución requirió de 45.81 mL de EDTA 
0.05285 M. Posteriormente se introdujeron ácido mer- 
captoacético y NH3. La producción de un complejo de 
Cu con los compuestos anteriormente mencionados 
resultó en la liberación de una cantidad de EDTA equi- 
valente, que para su valoración requirió de 22.85 mL 
de Mg”* 0.07238 M. Calcule el porcentaje de Cu y de 


Ni en la aleación. 


*17.33 La calamina, que se usa para aliviar las irritaciones de 


la piel, es una mezcla de óxidos de zinc y hierro. Una 
muestra de 1.056 g de calamina seca se disolvió en un 
ácido y se diluyó a 250.0 mL. Se añadió fluoruro de 
potasio a una alícuota de 10.00 mL de la disolución 
diluida para enmascarar el hierro; después de ajustar 
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el pH, el Zn** consumió 38.37 mL de EDTA 0.01133 
M. Una segunda alícuota de 50.00 mL se amortiguó 
y se tituló con 2.30 mL de una disolución de ZnY?” 


0.002647 M: 
Fet + ZnY?” >FeY” + Zn?” 


Calcule los porcentajes de ZnO y FeO; en la muestra. 


*17.34 Una muestra de 3.650 g que contenía bromuro y 


bromato se disolvió en suficiente agua para obtener 
250.0 mL. Después de acidificarla, se introdujo nitrato 
de plata a una alícuota de 25.00 mL para precipitar 
AgBr, el cual se filtró, se lavó y se redisolvió en una diso- 
lución amoniacal de teracianoniquelato(II) de potasio: 


Ni(CN)4" + 2AgBr(s) > 2Ag(CN)," + Nió* + 2Br" 


El ion níquel liberado requirió 26.73 mL de EDTA 
0.02089 M. El bromato en una alícuota de 10.00 mL 
se redujo a bromuro con arsénico(III) antes de añadirle 
nitrato de plata. Se utilizó el mismo procedimiento y el 
ion níquel liberado se tituló con 21.94 mL de la diso- 
lución de EDTA. Calcule los porcentajes de NaBr y de 
NaBrO), en la muestra. 


17.35 El ion potasio en una muestra de 250.0 mL de agua 


mineral se precipitó con tetrafenilborato de sodio: 
K* + B(C¿Ho)í¿ —> KB(C¿Ho)(s) 


El precipitado se filtró, se lavó y se redisolvió en un 
disolvente orgánico. Se añadió un exceso del quelato de 
mercurio(II)/EDTA: 


4HgY22 1 B(C6H4)42 1 4H20 > 
H,¿BO, + 4C¿HsHg" + 4HY* + OH” 


El EDTA liberado se tituló con 29.64 mL de Mgt 
0.05581 M. Calcule la concentración del ion potasio 
en partes por millón. 


*17.36 El cromel es una aleación compuesta de níquel, hierro y 


cromo. Una muestra de 0.6553 g se disolvió y se diluyó 
a 250.0 mL. Cuando una alícuota de 50.00 mL de 
EDTA 0.05173 M se mezcló con un volumen igual de la 
muestra diluida, los tres iones se quelaron y se nece- 
sitó de una valoración por retroceso con 5.34 mL de 
cobre(II) 0.06139 M. El cromo en una segunda alí- 
cuota de 50.0 mL se enmascaró mediante la adición 
de hexametilentetramina; la valoración del Fe y del Ni 
requirió de 36.98 mL de EDTA 0.05173 M. El hierro 
y el cromo se enmascararon con pirofosfato en una 
tercera alícuota de 50.0 mL, y el níquel se tituló con 
24.53 mL de la disolución de EDTA. Calcule el porcen- 
taje de níquel, cromo y hierro en la aleación. 


17.37 Una muestra de 0.3304 g de latón (que contiene 


plomo, zinc, cobre y estaño) se disolvió en ácido nítrico. 
El poco soluble SnO,'4H,O se removió por filtración 
y el filtrado y los lavados se combinaron y se diluyeron 
a 500.0 mL. Una alícuota de 10.00 mL se amortiguó; 
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la valoración de plomo, zinc y cobre en esta alícuota 
requirió de 34.78 mL de eDTA 0.002700 M. El cobre en 
una alícuota de 25.00 mL se enmascaró con tiosulfato; 
el plomo y el zinc se titularon después con 25.62 mL 
de la disolución de EDTA. El ion cianuro se utilizó 
para enmascarar el cobre y el zinc en una alícuota de 
100.0 mL; 10.00 mL de la disolución de EDTA fue- 
ron necesarios para titular el ion plomo. Determine 
la composición de la muestra de latón; calcule el por- 
centaje de estaño por diferencia. 
*17.38 Calcule las constantes condicionales para la formación 
de un complejo de EDTA con Fe”? a un pH de a) 6.0, 
b) 8.0 y c) 10.0. 
17.39 Calcule las constantes condicionales para la formación 
de un complejo de EDTA con Ba?™ a un pH de a) 5.0, 
b)7.0, c) 9.0 y d) 11.0. 
17.40 Construya una curva de valoración para 50.00 mL de 
Sr”* 0.01000 M con EDTA 0.02000 M en una disolu- 
ción amortiguada a pH de 11.0. Calcule los valores de 
pSr después de la adición de 0.00, 10.00, 24.00, 24.90, 
25.00, 25.10, 26.00 y 30.00 mL de titulante. 
17.41 Construya una curva de valoración para 50.00 mL de 
Fe”* 0.0150 M con EDTA 0.0300 M en una disolución 
amortiguada a pH de 7.0. Calcule los valores de pFe 
después de la adición de 0.00, 10.00, 24.00, 24.90, 
25.00, 25.10, 26.00 y 30.00 mL de titulante. 
*17.42 La valoración de Ca“? y Mg”* en una muestra de 
50.00 mL de agua dura requirió de 23.65 mL de EDTA 
0.01205 M. Una segunda alícuota de 50.00 mL se 
hizo fuertemente básica para precipitar el Mg”" como 
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Mg(OH)»(s). El sobrenadante líquido se tituló con 

14.53 mL de la disolución de EDTA. Calcule: 

a) la dureza total de la muestra de agua, expresada 
en ppm de CaCO,. 

b) la concentración total de CaCO, en la muestra en 
ppm. 

c) la concentración de MgCO; en la muestra en ppm. 

Desafío: El sulfuro de zinc, ZnS, es poco soluble 

la mayoría de las veces. Con el amoniaco, el Zn** 

forma cuatro complejos, Zn(NH3)?*, Zn(NH3),7, 

Zn(NH3)3"* y el Zn(NH3) +. El amoniaco es, por 

supuesto, una base, y el S^ es el anión del ácido dipró- 

tico débil, H,S. Encuentre la solubilidad molar del sul- 
furo de zinc en: 

a) Agua con pH de 7.0. 

b) Una disolución que contiene NH; 0.100 M. 

c) Una disolución amortiguadora de pH 9.0 de amo- 
niaco/ion amonio con una concentración total de 
NH;¿/NHz" 0.100 M. 

d) La misma disolución que en el inciso c), con excep- 
ción de que esta contiene además EDTA 0.100 M. 

e) Utilice un buscador para localizar la ficha de datos 
de seguridad (Fps) para el ZnS. Determine cuáles 
son los riesgos del ZnS para la salud. 

f) Determine si hay algún pigmento fosforescente que 
contenga ZnS. ¿Qué activa el pigmento para “bri- 
llar en la oscuridad”? 

g) Determine cuáles son los usos que tiene el ZnS en 
la fabricación de componentes ópticos. ¿Por qué es 
útil el ZnS para estos componentes? 
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En ocasiones, las reacciones de 
oxidación/reducción son llama- 
das reacciones redox. 


Un agente reductor es un do- 
nador de electrones. Un agente 
oxidante es un aceptor de 
electrones. 


Introducción 
a la electroquímica 


Desde los primeros días de la ciencia experimental, investigadores como Galvani, Volta y Cavendish ob- 
servaron que la electricidad interacciona de formas interesantes e importantes con los tejidos animales. 
Por ejemplo, las cargas eléctricas provocan que los músculos se contraigan. Quizá más sorprendente es 
que algunos animales como el pez torpedo (mostrado en la fotografía) produce una carga mediante vías 
fisiológicas. Las "aletas" planas del torpedo tienen más de 50 mil millones de terminales nerviosas que 
rápidamente emiten acetilcolina almacenada en la parte inferior de membranas localizadas en ellas. 
La acetilcolina provoca que los iones sodio fluyan a través de las membranas, produciendo una rápida 
separación de carga y, por lo tanto, una diferencia de potencial, o voltaje, a través de la membrana.! 
La diferencia de potencial genera una corriente eléctrica de varios amperes en el agua de mar que lo 
rodea y que puede ser utilizada para aturdir o matar presas, detectar y resguardarse de depredadores 
o para navegar. Los dispositivos naturales para separar carga y crear diferencias de potencial eléctrico 
son relativamente poco comunes, pero los humanos hemos aprendido a separar cargas de manera 
mecánica, metalúrgica y química para crear celdas, baterías y otros dispositivos de almacenamiento 
útiles. 


hora enfocamos nuestra atención en varios métodos analíticos que están basados en 
reacciones de oxidación/reducción. Estos métodos, los cuales se describen a lo largo de 
los capítulos 18 a 23, incluyen valoraciones (o titulaciones) de oxidación/reducción, potencio- 
mentría, coulombimetría, electrogravimetría y voltametría. En este capítulo presentamos los fun- 
damentos de electroquímica necesarios para comprender los principios de estos procedimientos. 


CARACTERIZACIÓN DE REACCIONES 


18A DE OXIDACIÓN/REDUCCIÓN 


En una reacción de oxidación/reducción, los electrones son transferidos de un reac- 
tante hacia otro. Un ejemplo es la oxidación de los iones de hierro(II) por parte de los 
iones cerio(IV). La reacción es descrita por la ecuación 


Cef* + Fet = Cet + Fe?* (18.1) 


. 2 ? . . + é 
En esta reacción, un electrón es transferido desde el Fe?* hacia el Ce* para formar iones 
. . . + 
Ce” y Fe?*. Una sustancia que tiene una fuerte afinidad por los electrones, como el Ces”, 
se conoce como agente oxidante, u oxidante. Un agente reductor, o reductor, es una 
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especie química, tal como el Fe”*, que dona un electrón a otra especie. Para describir el 
comportamiento químico representado por la ecuación 18.1, decimos que el Fe?™ es oxi- 
dado por el Ce**; de manera similar, el Ce** es reducido por el Fe?* 

Podemos separar cada ecuación de oxidación/reducción en dos semireacciones para 
mostrar cuál de las especies químicas gana electrones y cuál los pierde. Por ejemplo, la 
ecuación 18.1 es la suma de dos semireacciones 


Ce*+e =Ce** (reducción del Ce**) 
— 3 n Es importante entender que 
Fe?? = Fet + e (oxidación del Fe?*) a da 
si bien podemos escribir 
una ecuación para una 
Las reglas para balancear semirreacciones (véase el artículo 18.1) son las mismas que : a 
8 semirreacción en la cual los 
aquellas para otros tipos de reacciones; es decir, el número de átomos de cada elemento, electrones son consumidos 
así como la carga neta en cada lado de la ecuación, debe ser la misma. Por lo tanto, para la o generados, no podemos 


observar una semirreacción 
aislada experimentalmente 
yo Ea 2+ y porque siempre debe haber 
MnO de 8SH =Mn 44,0 una segunda semirreacción 
Te ase a que funciona como una 
fuente de electrones o un 
depósito de electrones. 


l l En otras palabras, una 
la cual es la misma que la carga del lado derecho. Observe también que multiplicamos la EEE EAE E E E E 


n E e = ; ; 
oxidación de Fe?” por MnO; , las semirreacciones son 


En la primera semirreacción, la carga neta del lado izquierdo es (21 —5 + 8) = +2, 


segunda semirreacción por 5 de tal manera que el número de electrones perdidos por el un concepto teórico. 
Fe?" es igual al número ganado por el MnO; . Podemos escribir una ecuación iónica neta 
balanceada para la reacción general al añadir las dos semirreacciones 


MnO” + 5Fe?* + 8H* = Mn?” + 5Fe?* + 4H,O 


Recuerde que en el concepto 
de Bransted/Lowry una 
reacción ácido/base es 


18A.1 Comparación de reacciones redox 
con reacciones ácido/base 


Las reacciones de oxidación/reducción pueden ser vistas en una forma análoga al con- descrita por la ecuación 
cepto de reacciones ácido/base de Bronsted-Lowry (véase la sección 94.2). En ambas, ácido, + base, = base, + 
una o más partículas cargadas son transferidas desde un donador hacia un aceptor; en ácido, 


la oxidación/reducción las partículas son los electrones y en la neutralización son los 
protones. Cuando un ácido dona un protón, se convierte en una base conjugada capaz 


A.C. por johnny hart 



















ADEMÁS 


¿QUÉ ES | 
LA OXIVACIÓN? | 


ESTÁ UN POCO OXIDADA. 






: h 
| CARAMBA, NO SÉ... MI CIENCIA 





EIE AL MAA 


Derechos de autor 1993 con autorización de Johnny Hart y Creators Syndicate, Inc. 


444 CAPÍTULO 18 Introducción a la electroquímica 


ARTÍCULO 18.1 


Balanceo de ecuaciones redox 


El saber cómo balancear las reacciones de oxidación/reducción es esencial para compren- 
der todos los conceptos que se abordan en este capítulo. Aunque probablemente recuerde 
esta técnica de su curso de Química General, presentamos aquí una rápida revisión para 
recordarle cómo funciona el proceso. Para que practique, completaremos y balancearemos 
la siguiente ecuación después de añadir H*, OH” o H,O cuando sea requerido. 


MnO; + NO,” Mnt + NO,” 

4 2 3 

Primero, escribimos y balanceamos las dos semirreacciones. Para MnO, , escribimos 
MnO; = Mn?” 

Para tener en cuenta los cuatro átomos de oxígeno del lado izquierdo de la ecuación, agre- 

gamos 4H,O del lado derecho. Entonces, para balancear los átomos de hidrógeno debe- 

mos incluir 8H” del lado izquierdo: 


MnO; + 8H* =Mn”” + 4H,O 


Para balancear la carga, necesitamos añadir 5 electrones del lado izquierdo de la ecuación. 
Entonces, 


MnO; + 8H* + 5e Mn” + 4H,O 
Para la otra semirreacción, 
NO: €= NO, 


añadimos un H,O al lado izquierdo de la ecuación para proporcionar el oxígeno necesario 


y 2H” en el lado derecho para balancear el hidrógeno: 


NO LEO NO H: 
Entonces, añadimos dos electrones del lado derecho para balancear la carga: 
NOTE ONO o 

Antes de combinar las dos ecuaciones, debemos multiplicar la primera por 2 y la segunda 
por 5 para que el número de electrones perdidos sea igual al número de electrones gana- 
dos. Después juntamos las dos semirreacciones para obtener 
2MnO; + 16H” + 108 + 5N,07 + 5H,0O = 

MEE” SE ELO += NO Se MEL e ls 


Esta ecuación se reordena para obtener la ecuación balanceada 


O O NO O 
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de aceptar un protón. Por analogía, cuando un agente reductor dona un electrón, se 
convierte en un agente oxidante, pero esa terminología es poco común, si es que es uti- 
lizada alguna vez. Con esta idea en mente, podemos escribir una ecuación generalizada 
para una reacción redox como 


Aed g Box = e F Bed (18.2) 


En esta ecuación, B,,, la forma oxidada de la especie B, acepta electrones de A,.¿ para 


OX? 
formar el nuevo reductor, B,.¿. Al mismo tiempo, el reductor A,.¿, al donar electrones, se 
convierte en un agente oxidante, A,x Si por evidencia química sabemos que el equilibrio 
en la ecuación 18.2 se encuentra desplazado hacia la derecha, podemos decir que B,, es 
un mejor aceptor (un oxidante más fuerte) que A,,. De igual forma, A,.¿ es un donador de 


electrones más eficiente (mejor reductor) que B,eq- 


EJEMPLO 18.1 


Las siguientes reacciones son espontáneas y, por lo tanto, proceden hacia el lado 
derecho, como se escribe a continuación: 


E d(s) = A, FEda 
a+ Ao) = 2Ag(s) + 204 
ns) = Cd AZ 


¿Qué podemos deducir con respecto a la fuerza de H*, Ag", Cd y Zn** como 
aceptores de electrones (o agentes oxidantes)? 


Solución 


La segunda reacción establece que Ag" es un aceptor de electrones más efectivo que H*; la 
primera reacción demuestra que H* es más efectivo que Cd?*. Por lo tanto, el orden de 
la fuerza oxidante es Ag" dE > Zn”. 


18A.2 Reacciones de oxidación/reducción en celdas 
electroquímicas 


Varias reacciones de oxidación/reducción pueden ser realizadas de dos maneras físicas 
muy diferentes. En una de ellas, la reacción se realiza al poner en contacto directo al oxi- 
dante y al reductor en un contenedor adecuado. En la segunda, la reacción se realiza en 
una celda electroquímica en la cual los reactantes no entran en contacto directo uno con 
el otro. Un ejemplo espectacular del contacto directo es el famoso experimento del “árbol 
de plata”, en el cual una pieza de cobre es sumergida en una disolución de nitrato de plata 
(véase la figura 18.1). Los iones plata migran al metal y son reducidos: 


Ag" +e =Agíls) 
Al mismo tiempo, una cantidad equivalente de cobre es oxidada: 


Cul) = Cu?" + 2e7 





Figura 18.1 Fotografía de un 
“árbol de plata”, que se forma al 
sumergir un cable de cobre en es- 
piral en una disolución de nitrato 


de plata. 


Para una ilustración 
interesante de esta reacción, 
sumerja una pieza de cobre 
en una disolución de nitrato 
de plata. El resultado es 

la deposición de la plata sobre 
el cobre en forma de “árbol 

de plata”. Véase la figura 18.1 
y la lámina a color 10 del 
material de apoyo al final 


del libro. 


Charles D. Winters 
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Los puentes salinos son y 
ampliamente utilizados en 
electroquímica para prevenir 

la mezcla del contenido de 

dos disoluciones de electrolitos 
que conforman la celda 
electroquímica. Normalmente, 
los dos extremos del puente 
salino son ajustados con discos 
de vidrio sinterizado u otros 
materiales porosos para evitar 
que el líquido se transfiera 

de una parte de la celda hacia 
la otra. 


Cuando las disoluciones de y 
CusSO, y AgNO, son 0.200 M, 

la celda tiene un potencial 

de 0.412 V, como muestra la 
figura 18.20. 


La expresión de la constante y 
de equilibrio para la reacción 
mostrada en la ecuación 18.3 es 


K.¿=[Cu2+]=4.1X10% (18.4) 
[Ag”] 

Esta expresión es válida si la 

reacción ocurre directamente 

entre los reactantes o 


si sucede en la celda 
electroquímica. 


Al alcanzar el equilibrio, las y 
dos semirreacciones en la 

celda continúan llevándose 

a cabo, pero sus velocidades 

son iguales. 


En algunas celdas los electrodos 
comparten algunos electrolitos co- 
munes; estas celdas son conocidas 
como celdas sin contacto líquido. 
Un ejemplo de celda de este tipo 
se muestra en la figura 19.2 y el 


ejemplo 19.7. 


Introducción a la electroquímica 


Al multiplicar por dos la semirreacción de plata y sumar las reacciones, obtenemos una 
ecuación iónica neta para el proceso general: 


2Ag* + Cu(s) = 2Ag(s) + Cu”* (18.3) 


Un aspecto característico de las reacciones de oxidación/reducción es que la transferen- 
cia de electrones —y, por lo tanto, una reacción neta idéntica— se puede producir en una 
celda electroquímica en la cual el agente oxidante y el agente reductor están físicamente 
separados uno de otro. La figura 18.24 muestra un arreglo de ese tipo. Observe que un 
puente salino aísla los reactantes (o reactivos), pero mantiene el contacto eléctrico entre 
las dos partes de la celda. Como se muestra en la figura, cuando se conecta un voltímetro 
de alta resistencia interna, se dice que la celda está en circuito abierto y entrega el poten- 
cial completo de celda. Cuando el circuito está abierto, no ocurre ninguna reacción neta 
en la celda, aunque debemos mostrar que la celda tiene potencial para hacer trabajo. El 
voltímetro mide la diferencia de potencial, o voltaje, entre dos electrodos en cualquier 
instante. Este voltaje es una medida de la tendencia al equilibrio de la reacción de celda. 

En la figura 18.25, la celda está conectada de tal manera que los electrones pueden 
pasar a través de un circuito externo de baja resistencia. La energía potencial de la celda se 
convierte ahora en energía eléctrica para encender una lámpara, echar a andar un motor o 
realizar otro tipo de trabajo eléctrico. En la celda representada en la figura 18.26, el cobre 
metálico es oxidado en el electrodo izquierdo, los iones plata son reducidos en el electrodo 
derecho y los electrones fluyen a través de un circuito externo hacia el electrodo de plata. 
Conforme la reacción procede, el potencial de celda, inicialmente de 0.412 V cuando 
el circuito está abierto, disminuye continuamente y se aproxima a cero a medida que 
la reacción global se aproxima al equilibrio. Cuando la celda está en equilibrio, la reac- 
ción directa (de izquierda a derecha) ocurre a la misma velocidad que la reacción inversa 
(de derecha a izquierda) y el voltaje es cero. Una celda con voltaje cero no realiza tra- 
bajo, como cualquiera ha podido comprobar cuando se ha encontrado con una batería 
“muerta” en la luz de un flash o en una computadora portátil. 

Cuando se alcanza el voltaje cero en la celda de la figura 18.2%, las concentraciones 
de los iones Cu(II) y Ag(l) tendrán valores que satisfacen la expresión de la constante de 
equilibrio mostrada en la ecuación 18.4. A partir de este punto, no ocurrirá ningún flujo 
neto de electrones. Es importante reconocer que la reacción general y su posición de equilibrio 
son totalmente independientes de la forma en la que ocurre la reacción, ya sea una reacción 
directa en una disolución o indirecta en una celda electroquímica. 


18B CELDAS ELECTROQUÍMICAS 


Podemos estudiar el equilibrio de oxidación/reducción de manera práctica al medir los 
potenciales de las celdas electroquímicas en las cuales participan las dos semirreacciones 
que conforman el equilibrio. Por esta razón, debemos considerar algunas características de 
las celdas electroquímicas. 

Una celda electroquímica consiste en dos conductores llamados electrodos, cada uno 
de los cuales está sumergido en una disolución de electrolito. En la mayoría de las celdas 
que serán de nuestro interés, las disoluciones que rodean a los dos electrodos son distintas 
y deben estar separadas para evitar la reacción directa entre los reactantes. La forma más 
común de evitar que se mezclen es colocar un puente salino entre las disoluciones, como 
el que se muestra en la figura 18.2. La conducción de la electricidad de una disolución 
de electrolito hacia la otra ocurre por la migración de iones potasio en una dirección y de 
iones cloruro en la otra dirección a través del puente. Sin embargo, se evita el contacto 
directo entre los iones cobre y plata. 
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Circuito de baja resistencia 


Puente salino 


Disolución saturada de KCl 


de plata 


Disolución 
de AgNO3 


[Ag*] = 0.0200 M 
Ag(ac)+e. = Ag(s) 
Cátodo 


Figura 18.2 æ) Una celda gal- 
vánica en circuito abierto. b) Una 
celda galvánica realizando trabajo. 
c) Una celda electrolítica. 
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Un cátodo es un electrodo donde 
ocurre la reducción. Un ánodo es 
un electrodo donde se lleva cabo la 
oxidación. 


La reacción 2H* + 2e = » 
H,(g) ocurre en el cátodo 
cuando una disolución 

acuosa no contiene especies 

que son más fáciles de 

reducir que el H*. 


La semirreacción Fe?*/Fe** y 
puede parecer algo inusual 
porque es un catión (y no un 
anión) el que migra al ánodo y 
dona un electrón. La oxidación 
de un catión en un ánodo o la 
reducción de un anión en un 
cátodo es un proceso relativa- 
mente común. 

Las celdas galvánicas almacenan 
energía eléctrica; las celdas electro- 
líticas consumen electricidad. 


La reacción 2H,O = O,(9) y 
+ 4H" + 4e" se lleva a cabo 

en el ánodo cuando una 
disolución acuosa no contiene 
especies que sean más fáciles 

de oxidar que el H,O. 


Tanto para las celdas y 
galvánicas como para las 
electrolíticas, recuerde que 

1) la reducción siempre se lleva 
a cabo en el cátodo y 

2) la oxidación siempre ocurre 
en el ánodo. Sin embargo, el 
cátodo en una celda galvánica 
se convierte en ánodo cuando 
la celda es utilizada como celda 
electrolítica. 


Introducción a la electroquímica 


18B.1 Cátodos y ánodos 


El cátodo en una celda electroquímica es el electrodo en el cual ocurre la reducción. El 
2 . e, 
ánodo es el electrodo en el cual ocurre la oxidación. 

Los ejemplos de reacciones catódicas típicas incluyen 


Ag" +e =Agls) 
Fe?*+ si e” = Fe? 


NO,” + 10H” + 8e =NH4* + 3H,O 


Podemos forzar a que ocurra una reacción al aplicar un potencial adecuado a un elec- 
trodo fabricado de un material no reactivo, como el platino. Observe que la reducción de 
NO, en la tercera reacción revela que los aniones pueden migrar hacia un cátodo y ser 
reducidos. 

Las reacciones anódicas típicas incluyen 


Cu(s) = Cu** + 2e” 
211" ESC +2e 


Fe?* = Fet + e 


La primera reacción requiere un ánodo de cobre, pero las otras dos pueden llevarse a cabo 
en la superficie de un electrodo inerte de platino. 


18B.2 Tipos de celdas electroquímicas 


Las celdas electroquímicas son galvánicas o electrolíticas. También pueden clasificarse 
como reversibles o irreversibles. 

Las celdas galvánicas, o voltaicas, almacenan energía eléctrica. Las baterías son fabri- 
cadas generalmente a partir de varias celdas de este tipo conectadas en serie para producir 
voltajes mayores de los que una sola celda puede producir. Las reacciones en los dos elec- 
trodos de este tipo de celdas tienden a proceder simultáneamente y producen un flujo de 
electrones desde el ánodo hacia el cátodo vía un conductor externo. La celda mostrada 
en la figura 18.24 muestra una celda galvánica que presenta un potencial de alrededor 
de 0.412 V cuando no se extrae corriente de ella. El electrodo de plata es positivo con 
respecto al electrodo de cobre en esta celda. El electrodo de cobre, el cual es negativo 
con respecto del electrodo de plata, es una fuente potencial de electrones para el circuito 
externo cuando la celda es descargada. La celda en la figura 18.2% es la misma celda galvá- 
nica, pero ahora está bajo descarga, de tal forma que los electrones se mueven a través del 
circuito externo desde el electrodo de cobre hacia el electrodo de plata. Mientras es 
descargado, el electrodo de plata es el cátodo, porque la reducción de Ag* ocurrió en 
este sitio. El electrodo de cobre es el ánodo, puesto que la oxidación de Cu(s) ocurrió 
en este electrodo. Las celdas galvánicas operan de manera espontánea y la reacción neta 
durante la descarga es llamada reacción espontánea de celda. Para la celda de la figura 
18.206, la reacción espontánea de celda es está dada por la ecuación 18.3, es decir, 2Ag" 
+ Cu) 249) + Gur: 

Una celda electrolítica, en contraste con una celda voltaica, requiere una fuente 
externa de energía eléctrica para su operación. La celda en la figura 18.2 puede ser 
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Alessandro Volta (1745-1827), físico italiano, fue el inventor de la primera batería, 
la llamada pila voltaica (mostrada del lado derecho). La batería consistía en discos 
alternados de cobre y zinc separados por discos de cartón remojados en disolución 
salina. La unidad de diferencia de potencial, el volt, recibe ese nombre en honor a 
Volta, por sus varias contribuciones a la ciencia de la electricidad. De hecho, en el 
lenguaje moderno, acostumbramos referirnos a la cantidad de voltaje, en lugar de 
referirnos a la diferencia de potencial. 


operada como una celda electrolítica al conectar la terminal positiva de una fuente de vol- 
taje externa con un potencial ligeramente mayor que 0.412 V al electrodo de plata y a la 
terminal negativa de la fuente al electrodo de cobre, como se muestra en la figura 18.2c. 
Puesto que la terminal negativa de una fuente externa es rica en electrones, los electrones 
fluyen desde esta terminal hacia el electrodo de cobre, donde ocurre la reducción de Cu** 
a Cu(s). La corriente es sostenida por la oxidación de Ag(s) a Ag” en el electrodo derecho, 
produciendo electrones que fluyen hacia la terminal positiva de la fuente de voltaje. En la 
figura 18.2% se puede observar que la dirección de la corriente en la celda electrolítica y las 
reacciones en los electrodos son también inversas a las que ocurren en la celda galvánica. 
El electrodo de plata es forzado a convertirse en el ánodo, mientras que el electrodo de 
cobre es forzado a convertirse en el cátodo. La reacción neta que ocurre cuando se aplica 
un voltaje mayor que el voltaje de una celda galvánica es el opuesto al de la reacción 
espontánea de celda. Es decir, 


2Ag(s) + Cu”? = 2Ag* + Cu(s) 


La celda en la figura 18.2 es ejemplo de una celda reversible, en la cual la dirección de 
la reacción electroquímica es invertida cuando se cambia la dirección del flujo de electro- 
nes. En una celda irreversible, el cambiar la dirección de la corriente provoca que se lleven 
a cabo semirreacciones completamente distintas en uno o en ambos electrodos. La batería 
plomo-ácido de automóvil es un ejemplo común de una serie de celdas reversibles. Cuando 
un cargador externo o el generador carga la batería, sus celdas son electrolíticas. Cuando es 
utilizada para operar las luces, la radio o el encendido, las celdas son galvánicas. 
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En una celda reversible, el invertir 
la corriente invierte la reacción 

de la celda. En una celda irrever- 
sible, invertir la corriente provoca 
que se realice una semirreacción 
distinta en uno o ambos electrodos. 
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ARTÍCULO 18.2 
La celda de gravedad de Daniell 


La celda de gravedad de Daniell fue una de las primeras celdas galvánicas para la que se en- 
contraron extensas aplicaciones prácticas. A mediados del siglo xx era utilizada como fuente 
de poder para los sistemas de comunicación telegráfica. Como se muestra en la figura 184.1 
(véase también la lámina a color 11 del material de apoyo al final del libro), el cátodo era 
una pieza de cobre sumergido en una disolución saturada de sulfato de cobre. Una diso- 
lución mucho menos densa de sulfato de zinc era colocada sobre el sulfato de cobre y un 
electrodo sólido de zinc se colocaba en dicha disolución. Las reacciones del electrodo eran 


Zn(s) = Zn?* + 2e” 
Cut + 2e” = Culs) 


Esta celda desarrollaba un voltaje inicial de 1.18 V, el cual disminuía gradualmente con- 
forme la celda se descargaba. 


71804 diluido 


Electrodo de cobre 
CuSO,(saturado) 





Figura 184.1 Celda de gravedad de Daniell. 





18B.3 Representación esquemática de las celdas 


Frecuentemente, los químicos utilizan una notación abreviada para describir las celdas 
electroquímicas. La celda en la figura 18.24, por ejemplo, es descrita por 


Cu | Cu”* (0.0200 M) || Ag”(0.0200 M) | Ag (18.5) 


Por convención, una línea vertical indica un límite de fase, o interfase, en la cual se desa- 
rrolla el potencial. Por ejemplo, la primera línea vertical en esta representación indica que 
un potencial se desarrolla en el límite de la fase entre el electrodo de cobre y la disolución 
de sulfato de cobre. La doble línea vertical representa dos límites de fase: uno a cada lado 
del puente salino. Existe un potencial de contacto líquido en cada una de estas interfa- 
ses. El potencial de contacto resulta de las diferencias en las velocidades a las cuales los 
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iones de los compartimentos de la celda y el puente salino migran a través de las inter- 
fases. Un potencial de contacto líquido puede alcanzar varias centésimas de un volt pero 
puede ser despreciable si el electrolito en el puente salino tiene un anión y un catión que 
migran a velocidades muy cercanas. Una disolución saturada de cloruro de potasio, KC], 
es el electrolito más ampliamente utilizado. Este electrolito puede reducir el potencial de 
contacto a unos cuantos milivolts. Para nuestros propósitos, ignoraremos la contribu- 
ción de los potenciales de contacto líquido al potencial total de la celda. Existen varios 
ejemplos de celdas que carecen de contacto líquido y, por lo tanto, no requieren de un 
puente salino. 
Una forma alternativa de escribir la celda representada en la figura 18.2a es 


Cu | CuSO4(0.0200 M) || AgNO;(0.0200 M) | Ag 


En esta descripción, los compuestos utilizados para preparar la celda son indicados, en 
lugar de los participantes activos en las semirreacciones de la celda. 


18B.4 Corrientes en celdas electroquímicas 


La figura 18.3 muestra el movimiento de varios transportadores de carga en una celda 
galvánica durante la descarga. Los electrodos están conectados mediante un alambre de 
tal forma que se lleva a cabo la reacción espontánea de la celda. La carga es transportada a 
través de este tipo de celdas mediante tres mecanismos: 


1. Los electrones transportan la carga entre los electrodos y el conductor externo. Observe 
que, por convención, la corriente, la cual es normalmente indicada por el símbolo /, 
fluye en dirección opuesta al flujo de electrones. 

2. Los aniones y cationes son los transportadores de carga entre la celda. En el elec- 
trodo izquierdo, el cobre es oxidado a iones cobre, donando electrones al electrodo. 
Como se muestra en la figura 18.3, los iones de cobre que se forman se alejan del 
electrodo de cobre hacia la disolución, mientras que los aniones, como el sulfato e 
hidrógeno sulfato, migran hacia el ánodo de cobre. En el puente salino, los iones clo- 
ruro migran en dirección al compartimento de cobre y los iones potasio se mueven en 
la dirección opuesta. En el compartimento derecho, los iones plata se desplazan hacia 
el electrodo de plata, donde son reducidos a plata metálica y los iones nitrato se alejan 
del electrodo hacia la disolución. 

3. La conducción iónica de la disolución se vincula con la conducción electrónica en los 
electrodos por la reacción de reducción en el cátodo y la reacción de oxidación en el 
ánodo. 


18C POTENCIALES DE ELECTRODO 


La diferencia de potencial entre los electrodos de la celda en la figura 18.4a es una 
medida de la tendencia para que la reacción 


2Ag(s) + Cu’ = 2Ag* + Cu(s) 


pase de un estado sin equilibrio hacia la condición de equilibrio. El potencial de celda 
Eida está relacionado con la energía libre del AG de reacción mediante 


C 


AG = —aFE ada (18.6) 
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En una celda, la electricidad 
se transporta por el 
movimiento de iones. Tanto 
los aniones como los cationes 
contribuyen. 


El límite de fase entre un elec- 
trodo y su disolución es llamado 
interfase. 
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Oxidación 
en la interfase 
electrodo/disolución 


7 O 


o 





20 


Cuy?+ 


Electrones alejándose 
del ánodo hacia 
el circuito externo 


El estado estándar de una sustancia 
es un estado de referencia que nos 
permite obtener valores relativos de 
cantidades termodinámicas como 

la energía libre, actividad, entalpía y 
entropía. Todas las sustancias tienen 
unidades asignadas de actividad en 
su estado estándar. Para los gases, el 
estado estándar tiene propiedades de 
un gas ideal, pero a una atmósfera 
de presión. Por lo tanto, se dice que 
es un estado hipotético. Para los líqui- 
dos puros y disolventes, los estados 
estándar son estados reales y son las 
sustancias puras a una temperatura 
y presión específicas. Para solutos 

en disoluciones diluidas, el estado 
estándar es un estado hipotético que 
tiene las propiedades de un soluto 
infinitamente diluido, pero a una 
unidad de concentración (concentra- 
ción molar o molal, o fracción mo- 
lar). El estado estándar de un sólido 
es un estado real y es el sólido puro 
en su forma cristalina más estable. 
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Disolución de AgNO, 





Electrones de un circuito 
externo moviéndose 
hacia el cátodo 


N 


Jones negativos en el puente salino 
desplazándose hacia el ánodo; los iones 
positivos se mueven hacia el cátodo 


Figura 18.3 Movimiento de carga en una celda galvánica. 


Si los reactantes y productos están en su estado estándar, el potencial de celda resultante 
es llamado potencial estándar de celda. Esta última cantidad está relacionada con el 
cambio en la energía libre estándar para la reacción y, por lo tanto, con la constante de 
equilibrio mediante 


DE: = —= TE a = —RT İn K (18.7) 


donde R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. 


18C.1 Convención de signos para los potenciales de celda 


Cuando consideramos una reacción química normal, hablamos de la reacción que ocurre 
desde los reactantes (o reactivos), al lado izquierdo de la flecha, hacia los productos del 
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Voltímetro 


nt 


ul, A Ju U 


Electrodo 
de Cu Electrodo 
(izquierdo) de Ag 
(derecho) 








[Cu?*] = 0.0200 M [Ag*] = 0.0200 M 
E izquierdo = 0.2867 V Pau = 0.6984 V 
a) Ecelda= E derecho- izquierdo 7 0.6984 = 0.2867 = 0.412 V 


Electrodo de Cu 
ánodo 


Cu(s) = Cu?* + 2e7 


[Cu?*] aumenta con el tiempo 


b) 
En el equilibrio 


Electrodo 
de Cu Electrodo 
(izquierdo) de Ag 
(derecho) 





[Cu?*] = 0.0300 M [Ag+] =2.7 xX 10% M 
Eizquierdo = 0.2919 V Esderecho= 0.2919 V 
c) E seda = Ederecno” Eizquierdo = 0-2919 — 0.2919 = 0.000 V 
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Electrodo 
de Ag ánodo 


Agt + e` = Ag(s) 


[Ag*] disminuye con el tiempo 
Ederecho — Eizquierdo disminuye con el tiempo 
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Figura 18.4 Cambio en el potencial de celda tras el paso de corriente hasta que se alcanza el equilibrio. En a), el voltímetro de alta 
resistencia previene cualquier flujo de electrones significativo y se mide el potencial completo de circuito abierto de la celda. Para las 
concentraciones mostradas, este potencial es +0.412V. En 0), el voltímetro es sustituido con un medidor de corriente de baja resis- 
tencia y la celda se descarga con el tiempo hasta alcanzar el equilibrio. En c), después de alcanzar el equilibrio, el potencial de celda 
se mide de nuevo con un voltímetro y resulta ser 0.000 V. Como se muestra, las concentraciones en la celda ahora son aquellas en el 


equilibrio. 
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Las terminales de los 
voltímetros tienen colores 
diferentes. La terminal 
positiva es roja, y la terminal 
común, o de tierra, es negra. 


» 
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lado derecho. Por la convención de signos de la Unión Internacional de Química Pura 
y Aplicada (tUPAC, por sus siglas en inglés), cuando consideramos una celda electroquí- 
mica y su resultado potencial, tomamos en cuenta que la reacción de la celda ocurre en 
una dirección determinada. La convención para celdas es llamada la regla de la derecha 
positiva. Esta regla implica que siempre medimos el potencial de una celda al conectar la 
terminal positiva del voltímetro al electrodo de la derecha en el esquema de la celda (elec- 
trodo de Ag en la figura 18.4) y la terminal común, o tierra, del voltímetro al electrodo 
de la izquierda (electrodo de Cu en la figura 18.4). Si seguimos siempre esta convención, 
el valor E..¡4, es una medida de la tendencia de la reacción de la celda para que ocurra de 
izquierda a derecha de manera espontánea como se escribe a continuación. 


Cu | Cu”* (0.0200 M) || Ag”(0.0200 M) | Ag 


Es decir, la dirección del proceso general tiene un Cu metálico siendo oxidado a Cu*” en 
el compartimento de la izquierda y Ag" siendo reducido a Ag metálica en el comparti- 
mento de la derecha. En otras palabras, la reacción considerada es 


Cu(s) + 2Ag" = Cu” + 2Ag(5). 


Implicaciones de la convención de la IUPAC 


Existen varias implicaciones de la convención de signos que pueden no ser obvias. Pri- 
mero, si el valor medido de Esida es positivo, el electrodo de la derecha es positivo con 
respecto al de la izquierda y el cambio de energía libre para la reacción considerada es 
negativo de acuerdo con la ecuación 18.6. Por lo tanto, la reacción en la dirección con- 
siderada ocurrirá de manera espontánea si la celda experimentara un corto circuito o si 
estuviera conectada a algún dispositivo para realizar trabajo (por ejemplo, encender una 
lámpara, una radio o un automóvil). Por otra parte, si £..¡q, es negativo, el electrodo de la 
derecha es negativo con respecto al de la izquierda, el cambio de energía libre es positivo 
y la reacción en la dirección considerada (oxidación en el lado izquierdo, reducción en el 
derecho) no es la reacción espontánea de celda. Para nuestra celda de la figura 18.4a, Eo, 
= +0.412 V y la oxidación de Cu y la reducción de Ag” ocurre espontáneamente cuando 
la celda es conectada a un dispositivo y se permite que realice dicha reacción. 

La convención de la 1UPAC es consistente con los signos que los electrodos desarro- 
llan realmente en una celda galvánica. Es decir, en la celda Cu/Ag que se muestra en 
la figura 18.4, el electrodo de Cu se convierte en rico en electrones (negativo) por la 
tendencia del cobre a ser oxidado a Cu”” y el electrodo de Ag es deficiente en electrones 
(positivo) por la tendencia de Ag” a ser reducido a Ag. Conforme la celda galvánica se 
descarga espontáneamente, el electrodo de plata es el cátodo, mientras que el electrodo 
de cobre es el ánodo. Observe que para la misma celda escrita en dirección opuesta 


Ag | AgNO; (0.0200 M) || CuSO; (0.0200 M) | Cu 
el potencial medido debería ser Ega = 70.412 V y la reacción considerada es 
2Ag(s) + Cu” = 2Ag* + Cu(s) 


Esta reacción no es la reacción espontánea de celda porque E.da es negativo y AG es, por 
lo tanto, positivo. Para la celda no es importante cuál de los electrodos es escrito en el lado 
derecho del esquema ni cual es escrito en el lado izquierdo. La reacción espontánea de 
celda es siempre 


Cu(s) + 2Ag* = Cu” + 2Ag(s) 


Por convención, medimos solo la celda de una forma estándar y consideramos la reacción 
de la celda en una dirección estándar. Finalmente, debemos enfatizar que, sin importar 


cómo representemos el diagrama de la celda u ordenemos la celda en el laboratorio, si 
conectamos un alambre o un circuito de baja resistencia a la celda, la reacción espontánea 
de la celda se llevará a cabo. La única forma de alcanzar la reacción inversa es conectar una 


fuente externa de voltaje y forzar a que ocurra la reacción electrolítica 2Ag(s) + Cu’ = 


2Ag* + Culs). 


Potenciales de semicelda 


El potencial de una celda tal como la que se muestra en la figura 18.4a es la diferencia 
entre las dos semiceldas o dos potenciales de electrodo, uno asociado con la semirre- 
acción del electrodo de la derecha (Ederecho) y el otro asociado con la semirreacción del 


electrodo del lado izquierdo (Æ; 


zquierdo). De acuerdo a la convención de signos de la tupac, 


siempre y cuando el potencial de contacto líquido sea despreciable o no exista contacto 
líquido, podemos escribir el potencial Esida como 


E elda — E za. 


c izquierdo 


(18.8) 


Aunque no podemos determinar potenciales de electrodos absolutos como de este tipo 
(véase artículo 18.3), podemos determinar fácilmente potenciales de celda relativos. Por 
ejemplo, si reemplazamos el electrodo de cobre en la celda en la figura 18.2 con un elec- 
trodo de cadmio sumergido en una disolución de sulfato de cadmio, el voltímetro lee 
alrededor de 0.7 V más positivo que la celda original. Puesto que el compartimento de la 
derecha no fue alterado, concluimos que el potencial de semicelda para el cadmio es de 
alrededor de 0.7 V menos que aquel para el cobre (es decir, el cadmio es un reductor más 
fuerte que el cobre). Como se describe en la sección 18C.3, el sustituir otros electrodos 
mientras se mantiene uno de los electrodos sin cambio nos permite construir una tabla de 
potenciales de electrodo relativos. 


Descarga de una celda galvánica 


La celda galvánica de la figura 18.44 no está en equilibrio porque la alta resistencia del 
voltímetro evita que la celda se descargue significativamente. Por lo tanto, cuando medi- 
mos el potencial de celda, no ocurre ninguna reacción y lo que medimos es la tendencia 
de la reacción a ocurrir si permitimos que proceda. Para la celda Cu/Ag con las concen- 
traciones mostradas, el potencial de celda medido bajo condiciones de circuito abierto 
es +0.412 V, como mencionamos anteriormente. Si ahora permitimos que la celda se 
descargue al reemplazar un voltímetro con un medidor de corriente de baja resistencia, 
como muestra la figura 18.4b, la reacción espontánea de celda se lleva a cabo. Al inicio, 
la corriente alta disminuye exponencialmente con el tiempo (véase la figura 18.5). Como 
se muestra en la figura 18.4c, cuando se alcanza el equilibrio, no hay corriente neta en la 
celda y el potencial de celda es 0.000 V. La concentración del ion cobre en el equilibrio es 
entonces 0.0300 M, mientras que la concentración del ion plata cae hasta 2.7 X 107? M. 


2 


Emáx (0.412 V) 
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Equilibrio 
químico I = 0.000 A 
| E = 0.000 V 
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Figura 18.5 Potencial de celda en 
la celda galvánica de la figura 18.40 
como una función del tiempo. La 
corriente de la celda, la cual está 
relacionada directamente con el po- 
tencial de celda, también disminuye 
con el mismo comportamiento en 
función del tiempo. 
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En ocasiones, el electrodo estándar 
de hidrógeno también es llamado 
electrodo normal de hidrógeno 
(ENH). 


EEH es la abreviación para y 
electrodo estándar de 
hidrógeno. 


El negro de platino es una y 
capa de pequeñas partículas 

de platino que se forma sobre la 
superficie de una superficie de un 
electrodo de platino lisa por la de- 
posición electrolítica de metal a 
partir de una disolución de ácido 
cloroplatínico, H,PtClę. El negro 
de platino proporciona un área 
grande de superficie específica de 
platino en la cual puede ocurrir la 
reacción H*/H,. El negro de pla- 
tino cataliza la reacción mostrada 
en la ecuación 18.9. Recuerde que 
los catalizadores no cambian la 
posición de equilibrio sino sim- 
plemente disminuyen el tiempo 
que toma alcanzar el equilibrio. 


La reacción que se muestra ) 
en la ecuación 18.9 combina 
dos equilibrios: 

2H* + 28 = H,(ac) 

H,(ac) = H,(9) 

El flujo continuo de gas a presión 
constante proporciona una con- 
centración de hidrógeno molecu- 
lar constante en la disolución. 
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ARTÍCULO 18.3 


Por qué no se pueden medir potenciales de electrodo absolutos 


Aunque no es difícil medir potenciales de semicelda relativos, sí es imposible determinar 
potenciales de semicelda absolutos porque todos los dispositivos de medición de voltaje 


miden únicamente diferencias en el potencial. Para medir el potencial de un electrodo, 


un contacto de un voltímetro es conectado al electrodo en cuestión. El otro contacto del 
voltímetro debe ser puesto en contacto eléctrico con una disolución en el compartimento 
del electrodo por medio de otro conductor. Sin embargo, este segundo contacto crea inevi- 
tablemente una interfase sólido/disolución que actúa como una segunda semicelda cuando 
se mide el potencial. Por lo tanto, no es posible obtener un potencial de semicelda abso- 
luto. Lo que obtenemos es la diferencia entre el potencial de la semicelda de interés y una 
semicelda conformada por el segundo contacto y la disolución. 

Nuestra incapacidad para medir los potenciales de semiceldas no representa un obstáculo 
real porque los potenciales de semicelda relativos son tan útiles como los absolutos si son 
medidos con respecto a la misma semicelda de referencia. Los potenciales relativos pueden 
ser combinados para producir potenciales de celda. Podemos utilizarlos también para calcu- 
lar constantes de equilibrio y generar curvas de valoración. 





18C.2 Electrodo estándar de hidrógeno 


Para que los datos de potenciales de electrodo relativos sean ampliamente aplicables y útiles, 
debemos tener una semicelda de referencia general contra la cual podamos comparar todos 
los demás potenciales. Este tipo de electrodo debe ser fácil de construir, reversible y su com- 
portamiento debe ser altamente reproducible. El electrodo estándar de hidrógeno (EEH) 
cumple estas especificaciones y ha sido utilizado en todo el mundo durante muchos años 
como electrodo universal de referencia. Es un típico electrodo de gas. 

La figura 18.6 muestra el arreglo físico de un electrodo de hidrógeno. El conduc- 
tor metálico es una pieza de platino que ha sido cubierta, o platinizada, con partículas 
pequeñas de platino (negro de platino) para aumentar su área de superficie específica. 
Este electrodo es sumergido en una disolución ácida acuosa con una actividad conocida y 
constante del ion hidrógeno. La disolución se mantiene saturada con hidrógeno al burbu- 
jear el gas a una presión constante sobre la superficie del electrodo. El platino no participa 
en la reacción electroquímica y funciona solo como el sitio donde son transferidos los elec- 
trones. La semirreacción responsable para el potencial que se desarrolla en este electrodo es 


2H (ac) + 2e =H, (9) (18.9) 
El electrodo de hidrógeno mostrado en la figura 18.6 puede ser representado esquemá- 
ticamente como 


Pt, H(p = 1.00 atm) | (H* = xM) || 


En la figura 18.6, se especifica que el hidrógeno tiene una presión parcial de una atmós- 
fera y la concentración de los iones hidrógeno en la disolución es x M. El electrodo de 
hidrógeno es reversible. 

El potencial de un electrodo de hidrógeno depende de la temperatura y las activida- 
des del ion hidrógeno e hidrógeno molecular en la disolución. La última, a su vez, es 
proporcional a la presión del gas que se utiliza para mantener la disolución saturada en 
hidrógeno. Para el EEH, la actividad de iones hidrógeno es especificada como la unidad y 
la presión parcial del gas es especificada como una atmósfera. Por convención, el potencial 
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Disolución de HCl 
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del electrodo estándar de hidrógeno se le asigna el valor de 0.000 V a cualquier temperatura. 
Como consecuencia de esta definición, cualquier potencial desarrollado en una celda gal- 
vánica, que consiste en un electrodo estándar de hidrógeno y de un segundo electrodo, es 
atribuido por completo al segundo electrodo. 

Se han desarrollado otros electrodos de referencia que son más adecuados para medi- 
ciones rutinarias. Algunos de estos son descritos en la sección 21B. 


18C.3 Potencial de electrodo y potencial 
de electrodo estándar 


Un potencial de electrodo es definido como el potencial de una celda en la cual el elec- 
trodo en cuestión es el electrodo de la derecha y el electrodo estándar de hidrógeno es el 
electrodo de la izquierda. Entonces, si queremos obtener el potencial de un electrodo de 
plata en contacto con una disolución de Ag”, construiríamos una celda como la que se 
muestra en la figura 18.7. En esta celda, la semicelda del lado derecho consiste en una 
tira de plata pura en contacto con una disolución que contiene iones plata; el electrodo 
del lado izquierdo es el electrodo estándar de hidrógeno. El potencial de la celda está 
definido como en la ecuación 18.8. Puesto que el electrodo de la izquierda es el electrodo 
estándar de hidrógeno con un potencial asignado de 0.000 V, podemos escribir 


L elda — I aale =} 


c izquierdo 


= En = E 


g EEH 


= Esg — 0.000 == Eng 


donde Es, es el potencial del electrodo de plata. A pesar de su nombre, un potencial de 
electrodo es de hecho el potencial de una celda electroquímica, la cual tiene un electrodo 
de referencia definido cuidadosamente. Con frecuencia, el potencial de un electrodo, como 
el electrodo de plata en la figura 18.7, se representa como Eag para enfatizar que es el 
potencial de una celda completa frente al electrodo estándar de hidrógeno que se simboliza 
con EEH. 

El potencial de electrodo estándar, E?, de una semirreacción es definido como el 
potencial de electrodo cuando las actividades de los reactantes y productos son la unidad. 
Para la celda en la figura 18.7, el valor de E para la semirreacción 


Ag" te =48U) 
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Figura 18.6 El electrodo de gas 
hidrógeno. 


A Ph» = 1.00 y ay+ = 1.00, 

al potencial de electrodo de 
hidrógeno se le asigna el 
valor de exactamente 0.000 V 
a cualquier temperatura. 


El potencial de electrodo 
es el potencial de una 
celda que tiene al electrodo 
estándar de hidrógeno 
como electrodo izquierdo 
(referencia). 
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Figura 18.7 Medición del po- 
tencial de electrodo para un elec- 
trodo de Ag. Si la actividad del ion 
plata en el compartimento derecho 
es 1.00, el potencial de celda es el 
potencial de electrodo estándar de 
la semirreacción Ag"/Ag. 


Al ion metálico, o semicelda, tam- 
bién se le conoce como par. 
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puede ser obtenido al medir Eqa con la actividad de Ag” igual a 1.00. En este caso, la 
celda mostrada en la figura 18.7 puede representarse esquemáticamente como 


Pt, H (p = 1.00 atm) | H* (a4* = 1.00) || Ag* (aast = 1.00) | Ag 
o alternativamente como 
EEH || Ag" (aas = 1.00) | Ag 


Esta celda galvánica desarrolla un potencial de +0.799 V con el electrodo de plata del 
lado derecho, es decir, la reacción espontánea de celda es la oxidación en el comparti- 
mento del lado izquierdo y la reducción en el compartimento del lado derecho. 


2Ag* + He) = 2Ag() + 2H* 


Debido a que el electrodo de plata se encuentra del lado derecho y los reactantes y pro- 
ductos se encuentran en su forma estándar, el potencial que se mide es, por definición, 
el potencial de electrodo estándar para la semirreaccción de la plata o el par de plata. 
Observe que el electrodo de plata es positivo con respecto al electrodo estándar de hidró- 
geno. Por lo tanto, el potencial de electrodo estándar recibe un signo positivo y escribimos 


Ag” + e = Ag(s) Enga = +0.799 V 


La figura 18.8 ilustra una celda utilizada para medir el potencial de electrodo estándar 
para la semirreacción 


Cd?* + 2e” = Cdís) 


En contraste con el electrodo de plata, el electrodo de cadmio es negativo con respecto al 
electrodo estándar de hidrógeno. Por lo tanto, el potencial de electrodo estándar del par 
Cd/Cd** recibe por convención un signo negativo y E% g+ıca = 0.403 V. Puesto que el 
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ay+= 1.00 acq2+ = 1.00 


potencial de celda es negativo, la reacción espontánea de celda no es la reacción como está 
escrita (es decir, la oxidación del lado izquierdo y reducción del lado derecho). En cam- 
bio, la reacción espontánea ocurre en la dirección opuesta. 


CiO +24" =Cd + LG) 


Un electrodo de zinc que se encuentra del lado derecho sumergido en una disolución 
que tiene actividad del ion zinc de una unidad desarrolla un potencial de — 0.763 V 
cuando el electrodo estándar de hidrógeno está del lado izquierdo. Por lo tanto, podemos 
escribir £%,,2+;7, = 0.763 V. 

Los potenciales de electrodo estándar para las cuatro semiceldas descritas previamente 
se pueden arreglar en el siguiente orden: 


Semirreacción Potencial de electrodo estándar, V 
Ag" +e = Agís) +0.799 
2H* +2e7 = Hg) 0.000 
Cd** +2e” = Cdls) —0.403 
Zn" +2e =Zn(s) 0.709 


Las magnitudes de estos potenciales de electrodo indican la fuerza relativa de las cua- 
tro especies iónicas como aceptores de electrones (agentes oxidantes), es decir, en fuerza 
decreciente, Ag" > H* > Cd” > Zn”. 


18C.4 Implicaciones adicionales de la convención 

de signos de la IUPAC 

La convención de signos descrita en la sección anterior fue adoptada en la reunión de la 
TUPAC realizada en Estocolmo en 1953 y en la actualidad es aceptada a nivel internacional. 
Antes de esta convención, los químicos no siempre utilizaban el mismo criterio, lo cual 
causaba confusión y controversia en el desarrollo y uso rutinario de la electroquímica. 
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Figura 18.8 Medición del po- 


tencial de electrodo estándar para 


Cd2* + 2e” = Cdls. 
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Un potencial de electrodo es, por 
definición, un potencial de reduc- 
ción.Un potencial de oxidación es 
el potencial para la semirreacción 
escrita de manera inversa. Por lo 
tanto, el signo de un potencial de 
oxidación es opuesto a aquel de 
un potencial de reducción, pero la 
magnitud es la misma. 


La convención de signo de la 
TUPAC se basa en el signo real 
de la semicelda de interés 
cuando es parte de una celda 
que contiene al electrodo 
estándar de hidrógeno como 
la otra semicelda. 


El significado de los términos y 


entre corchetes en la ecuación 
18.11 y 18.12 es, 


para un soluto A [A] = con- 
centración molar y 

para un gas B |B] = pẹ = pre- 
sión parcial en atmósferas. 

Si una o más de las especies 
que aparecen en la 
ecuación 18.11 es un líquido 
puro, sólido puro o disolvente 
presente en exceso, entonces 
no aparecerán los términos 
entre corchetes para esas es- 
pecies porque sus actividades 
son la unidad. 
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Cualquier convenio de signos debe estar basado en la expresión de procesos de semi- 
celda en un solo sentido, ya sea como oxidaciones o reducciones. De acuerdo con el con- 
venio de la rurac, el término Potencial de electrodo” (o siendo más exactos, “potencial de 
electrodo relativo”) es reservado exclusivamente para describir semirreacciones escritas como 
reducciones. No hay objeción para el uso del término “potencial de oxidación” para indicar 
un proceso escrito en el sentido opuesto, pero no es adecuado referirse a un potencial de 
este tipo como potencial de electrodo. 

El signo de un potencial de electrodo es determinado por el signo de la semicelda en 
cuestión cuando está conectada al electrodo estándar de hidrógeno. Cuando la semicelda 
de interés exhibe un potencial positivo con respecto al Een (véase la figura 18.7), se 
comportará de manera espontánea como el cátodo cuando la celda se está descargando. 
Cuando la semicelda de interés es negativa con respecto al EEH (véase la figura 18.8), se 
comportará de manera espontánea como el ánodo cuando la celda se está descargando. 


18C.5 Efecto de la concentración sobre los potenciales 
de electrodo: la ecuación de Nernst 


Un potencial de electrodo es la medida de la diferencia de las concentraciones de las espe- 
cies en la semicelda y sus valores de equilibrio. Por ejemplo, existe una mayor tendencia 
para que el proceso 


Ag" +é s Agu) 


ocurra en una disolución concentrada de plata(I) que en una disolución diluida del 
mismo ion. En consecuencia, la magnitud del potencial de electrodo para este proceso 
debe ser también mayor (más positivo) conforme aumenta la concentración del ion plata 
en una disolución. Ahora examinaremos la relación cuantitativa entre la concentración y 
el potencial de electrodo. 

Considere la semirreación reversible 


aA + bB ++... + ne cC dD H... (18.10) 
donde las mayúsculas representan fórmulas para las especies participantes (átomos, 
moléculas o iones), e representa a los electrones y las minúsculas en cursivas indican el 
número de moles de cada especie que participa en la semirreacción tal como se ha escrito. 
El potencial de electrodo para este proceso está dado por la ecuación 


G d 
e po RL, [CITDIA. 


ABS DE 


donde 


p= potencial de electrodo estándar, el cual es característico para cada semirreacción 

R = constante de los gases ideales, 8.314 J K`! mol? 

T = temperatura, K 

n = número de moles de electrones que aparecen en la semirreacción para el proceso del 
electrodo como está escrito 

F = Faraday = 96 485 C (coulombs) por mol de electrones 

ln = logaritmo natural = 2.303 log 





© Bettmann/CORBIS 


Si sustituimos los valores numéricos de las constantes, convertimos a base 10 los logarit- 
mos y especificamos 25 °C como la temperatura, obtenemos 


0.0592 [CI“[DI”... 


18.12 
O8 TATIB] a 


EE 
n 
Estrictamente hablando, las letras entre corchetes representan las actividades, pero por lo 
general seguiremos la práctica de sustituir concentraciones molares por actividades en la 
mayoría de los cálculos. Por lo tanto, si alguna especie participante A es un soluto, [A] 
es la concentración de A en moles por litro. Si A es un gas, [A] es sustituida por pa en la 
ecuación 18.12, la presión parcial de A está en atmósferas. Si A es un líquido puro, un 
sólido puro o el disolvente, su actividad es la unidad y no se incluye ningún término para 
A en la ecuación. La razón de estas suposiciones es la misma descrita en la sección 9B.2, 
la cual trata acerca de las expresiones de la constante de equilibrio. La ecuación 18.12 es 
conocida como ecuación de Nernst en honor a Walther Nernst, el químico alemán res- 
ponsable de su desarrollo. 


EJEMPLO 18.2 


A continuación se presentan las reacciones de semicelda típicas y sus correspondientes ex- 
presiones de Nernst. 


0.0592 


joo == 
> 08 [Zn2*] 


No se incluye ningún término para el elemento zinc en el término logarítmico porque 


1) Zn" + 2e = Zn(s) e 


es una segunda fase pura (sólido). Por lo tanto, el potencial de electrodo varía de ma- 
nera lineal con el logaritmo del recíproco de la concentración del ion zinc. 


E 0.0592 [Fe?*] 


l 7 A 
] 08 [Fe?*] 


El potencial para este par puede medirse con un electrodo metálico inerte sumergido 


2) Fe? + e = Fe**(s) E = E 


en una disolución que contenga ambas especies iónicas. El potencial depende del loga- 
ritmo de la proporción entre las concentraciones molares de estos iones. 
(continúa) 
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Walther Nernst (1864—1941) recibió el 
Premio Nobel de química en 1920 por 
sus numerosas contribuciones al campo 
de la termodinámica química. En esta 

fotografía de 1921, Nernst (derecha) se 


encuentra en su laboratorio. 
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La expresión de Nernst en ) 


la parte 5) del ejemplo 18.2 
requiere un exceso de AgCl 
sólido para que la disolución 
se encuentre saturada con el 
compuesto durante todo 

el tiempo. 


El potencial de electrodo 
estándar para una semirreacción, 
E, es definido como el potencial 
de electrodo cuando todos los 
reactantes y productos de la 
semirreacción son iguales a la 
unidad de actividad. 
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B A PH, 
2 08 [H+]? 





Le =H (o) a Bb" 


En este ejemplo, py, es la presión parcial del hidrógeno (en atmósferas) sobre la superfi- 
cie del electrodo. Por lo general, su valor será el mismo que el de la presión atmosférica. 


4) MnO; + 5e +8H* = Mn” + 4H,O e 
0.0592 [Mn] 
ESE CO 5 0 IT 
En esta situación, el potencial no solo depende de las concentraciones de las especies de 
manganeso sino también del pH de la disolución. 
o AO me SOO E= E?’ — UU K) 


Esta semirreacción describe el comportamiento de un electrodo de plata sumergido en 
una disolución de cloruro saturada con AgCl. Para asegurar esta condición, siempre 
debe haber un exceso de AgCl sólido. Observe que la reacción de este electrodo es la 
suma de las dos reacciones siguientes: 


dO =A Ola 
Ag" +e —Agíls) 


Observe también que el potencial de electrodo es independiente de la cantidad de AgCl 
presente mientras haya suficiente para mantener la disolución saturada. 


18C.6 El potencial de electrodo estándar, E” 


Cuando observamos cuidadosamente las ecuaciones 18.11 y 18.12, notamos que la cons- 
tante E” es el potencial de electrodo siempre que el cociente de la concentración (en realidad, 
el cociente de la actividad) tenga un valor de 1. Esta constante es, por definición, el poten- 
cial de electrodo estándar para la semirreacción. Observe que el cociente es siempre igual a 1 
cuando las actividades de reactantes y productos de una semirreacción son la unidad. 

El potencial de electrodo estándar es una importante constante física que proporciona 
información cuantitativa con respecto a la fuerza conductora para una semirreacción.” Las 
características importantes de estas constantes son las siguientes: 


1. El potencial de electrodo estándar es una cantidad relativa en el sentido de que es 
el potencial de una celda electroquímica en la cual el electrodo de referencia (el del 
la izquierda) es el electrodo estándar de hidrógeno, cuyo potencial recibe el valor de 
0.000 V. 

2. El potencial de electrodo estándar para una semirreacción se refiere exclusivamente a la 
reacción de reducción, es decir, a su potencial relativo de reducción. 

3. El potencial de electrodo estándar mide la fuerza relativa que tiende a conducir la se- 
mirreacción desde un estado en el cual los reactantes y productos se encuentran en la 
unidad de actividad hacia un estado en el cual los reactantes y productos están en sus 
actividades de equilibrio en relación con el electrodo estándar de hidrógeno. 


“Para más información sobre potenciales de electrodo estándar, véase R. G. Bates, en Treatise on Analytical Che- 


mistry, 2a. ed., I. M. Kolthoff y P. J. Elving, eds., parte I, vol. 1, cap. 13, Nueva York: Wiley, 1978. 


4. El potencial de electrodo tipo es independiente del número de moles de reactante y 
producto mostrado en la semirreacción balanceada. Por lo tanto, el potencial de elec- 
trodo tipo para la semirreacción 


Fet + e” = Fe** E = +0.771 V 
no cambia si elegimos escribir la reacción como 
SFe?* + 5e” = 5Fe”* E? = +0.771 V 


Observe, sin embargo, que la ecuación de Nernst debe ser consistente con la semirreac- 
ción como está escrita. Para el primer caso, será 


0.0592 [Fe?* ] 
E = 0.771 — ————log ——— 
Ir i og Fe] 


y para el segundo 


0.0592 [Fe?+]? 0.0592 (E 
E=0.771 =- -le ——— = 0.771 =- ——“ log l =—— 
E AT 857 
5 X 0.0592 [Fe?+] 
=0771 - lo ae 
e z n 


5. Un potencial de electrodo positivo indica que la semirreacción en cuestión es espontá- 
nea con respecto a la semirreación del electrodo estándar de hidrógeno. En otras pala- 
bras, el oxidante en la semirreacción es un oxidante más fuerte que el ion hidrógeno. 
Un signo negativo indica exactamente lo contrario. 

6. El potencial de electrodo tipo para una semirreacción depende de la temperatura. 


Se dispone de los datos del potencial de electrodo tipo para un enorme número de 
semirreacciones. Muchos han sido determinados de manera directa en mediciones elec- 
troquímicas. Otros han sido calculados a partir de estudios de equilibrio de sistemas de 
oxidación/reducción y a partir de datos termoquímicos asociados con este tipo de reac- 
ciones. La tabla 18.1 contiene los datos de potencial estándar de electrodo asociados con 
dichas reacciones. La tabla 18.1 contiene datos del potencial estándar de electrodo para 
varias semirreacciones que consideraremos en las siguientes páginas. Puede encontrar una 
lista más extensa en el apéndice 5.” 

La tabla 18.1 y el apéndice 5 ilustran las dos formas más comunes de tabular los 
datos de potencial estándar. En la tabla 18.1 se enlistan los potenciales en orden numé- 
rico decreciente. Como consecuencia, las especies en la parte superior izquierda son los 
aceptores de electrones más eficientes, como evidencian sus altos valores positivos. Por lo 
tanto, son agentes oxidantes más fuertes. Conforme avanzamos en la lectura de la tabla, 
cada especie subsiguiente es menos efectiva como aceptor de electrones que la que la pre- 
cede. Las reacciones de semicelda al final de la tabla tienen poca o ninguna tendencia a 
ocurrir tal y como están escritas. Sin embargo, tienden a ocurrir en el sentido opuesto. 
Los agentes reductores más efectivos, entonces, son aquellas especies que aparecen en la 
parte inferior derecha de la tabla. 


“Entre las fuentes integrales para potenciales de electrodo estándar están A. J. Bard, R. Parsons, y J. Jordan, 
eds., Standard Electrode Potentials in Aqueous Solution, Nueva York: Dekker, 1985; G. Milazzo, S. Caroli, y V. 
K. Sharma, Tables of Standard Electrode Potentials, Nueva York: Wiley-Interscience, 1978; M. S. Antelman y F 
J. Harris, Chemical Electrode Potentials, Nueva York: Plenum Press, 1982. Algunas compilaciones están orde- 
nadas alfabéticamente; otras están tabuladas con respecto al valor de Z°. 
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Observe que los dos términos 
logarítmicos tienen valores 
idénticos, es decir, 


0.0592 
Eo 


[Fe?”] 


[Fes? 


] 


0.0592 [Fe?+]5 





[Fes"]s 
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Basados en los valores de 
E? en la tabla 18.1 para Fe** 
y L, ¿cuáles especies se 


2 
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TABLA 18.1 


Potenciales de electrodo estándar* 


esperaría que predominen Reacción E" en 25°C, V 
en una disolución producida CL(g) + 2e7 = 2C17 1550 
al mezclar hierro(TIT) y iones O A e 00 SL ZAS 
yoduro? Véase la lámina B => +1.087 
a color 12, del material de O e o SEB +1.065 
apoyo al final del libro. A No +0.799 
E + e Fe” EO 7 
E n t0530 
Cu?* + 2e” = Cu(s T0337 
+ 4H* + 2e =U* + 2H,0 +0.334 
so RS ala) ae O +0.268 
AS) e SE ANa F0.222 
Teea OOI 
2H* + 2e” =H, (8 0.000 
A A —0. lbI 
BOO a a a 0.350 
Cdt + 2e” = Cdís) —0.403 
Zi" +2 =Znls) 00765 


*Para una lista más extensa, véase el apéndice 5. 


ARTÍCULO 18.4 


Convenciones de signos en la literatura antigua 


Los trabajos científicos, en particular aquellos publicados antes de 1953, contienen con 
frecuencia tabulaciones de potenciales de electrodo que no cumplen con las recomenda- 
ciones de la rurac. Por ejemplo, en una fuente clásica de datos de potenciales estándar 


compilada por Latimer? podemos encontrar 


Zn( = Zn?" + 2e E 
Cu(s) = Cu?t + 2e7 E 


+0.76 V 
+0.34 V 


Para convertir estos potenciales de oxidación a potenciales de electrodo, como lo define 
la convención de la rurac, debemos 1) expresar las semirreacciones como reducciones y 
2) cambiar los signos de los potenciales. 

La convención de signo utilizada en una tabulación de potenciales de electrodo puede 
no estar declarada explícitamente. Sin embargo, esta información puede ser deducida se- 
ñalando la dirección y signo del potencial para una semirreacción conocida. Si el signo 
concuerda con la convención de la rurac, la tabla puede ser utilizada como está. Si no, los 
signos de todos los datos deben ser invertidos. Por ejemplo, la reacción 


ocurre de manera espontánea con respecto al electrodo estándar de hidrógeno y, por lo 
tanto, tiene un signo positivo. Si el potencial para esta semirreacción es negativo en la ta- 
bla, este y todos los demás potenciales deben ser multiplicados por —1. 





AW. M. Latimer, The Oxidation States of the Elements and Their Potentials in Aqueous Solutions, 2a. ed. 
Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall, 1952. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


18C Potenciales de electrodo 


Las compilaciones de datos de potenciales de electrodo como las que se muestran en la 
tabla 18.1 proporcionan sustancias químicas con información cualitativa sobre el grado y 
la dirección de las reacciones de transferencia electrónica. Por ejemplo, el potencial están- 
dar para plata(l) (+0.799 V) es más positivo que aquel para el cobre(II)(+0.337 V). Por lo 
tanto, concluimos que una pieza de cobre sumergida en una disolución de plata(I) provo- 
cará la reducción de dicho ion y la oxidación del cobre. Por otra parte, esperaríamos que no 
ocurriera reacción alguna si colocamos una pieza de plata en una disolución de cobre(II). 

En contraste con los datos de la tabla 18.1, los potenciales estándar incluidos en el 
apéndice 5 están ordenados alfabéticamente por elemento para hacer más fácil la ubica- 
ción de los datos para una determinada reacción de electrodo. 


Sistemas que involucran precipitados o iones complejos 


En la tabla 18.1, encontramos varias entradas que involucran Ag(I), incluyendo 


Ag" + e = Agís) Eat ag = +0.799 V 
AgCl(s) +e = Agls) + CI E ciie = +0.222 V 
Ag(S203) + e => Ag(s) + 2550, Deon i = +0.017 V 


Cada uno proporciona el potencial de un electrodo de plata en un ambiente distinto. 
Veamos cómo están relacionados los tres potenciales. La expresión de Nernst para la semi- 
rreacción es 

0.0592 1 


S= Ef e*lAg — i og [Ag] 








Si reemplazamos [Ag”] con K, [CI ], obtenemos 








0.0592 i [C17] 


E 


E = TTR = = Exe*/Ag + 0.0592 log Kẹ — 0.0592 log [CI ] 


Por definición, el potencial estándar para la segunda semirreaccción es el potencial donde 
[C17] = 1.00. Es decir, cuando [C17] = 1.00, E = £? AgCl/Ag" Sustituyendo estos valores 
obtenemos 


Execuag = Engrag — 0.0592 log 1.82 X 10" — 0.0592 log (1.00) 
= 0.799 + (0.577) — 0.000 = 0.222 V 


La figura 18.9 muestra la medición del potencial de electrodo estándar para el electrodo 
Ag/AgCl. 

Si procedemos de la misma forma, podemos obtener una expresión para el potencial 
de electrodo estándar para la reducción del complejo de tiosulfato del ion plata represen- 
tado en el tercer equilibrio mostrado al comienzo de esta sección. En este caso, el poten- 
cial estándar está dado por 


E poos li = Dn — 0.0592 logß, (18.13) 


donde ß, es la constante de formación para el complejo. Es decir, 


[Ag(S,03),?] 
2 [Ag*][S,037 7? 


tk 


DESAFÍO: Derive la ecua- 
ción 18.13. 
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Puente salino 
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pe 
> Ea È ~ 
eK > N z Disolución O 
el too 9 de KCI 
saturada 
con AgCl AgCI(s) Eo 
Figura 18.9 Medición del | | 
potencial de electrodo estándar A A, 
para un electrodo Ag/AgCl. ay+= 1.00 açı- = 1.00 


EJEMPLO 18.3 


Calcule el potencial de electrodo de un electrodo de plata sumergido en una diso- 
lución de NaCl 0.0500 M utilizando a) E ãgt/ag = 0.799 V y b) Eñgciyag = 0.222 V. 


Solución 
a) Ag" +e =Agís) TTA = +0.799 V 


La concentración de Ag* de esta disolución está dada por 


Ko 182x107 





Ag'] = = 3.64 X 10° M 
E En owo a 
Sustituyendo en la expresión de Nernst obtenemos 
1 
E=0. — 0.0592 los == UEORA 
199 592 log A 29 


b) Podemos escribir la última ecuación como 


E = 0.222 — 0.0592 log [Cl] = 0.222 — 0.0592 log 0.0500 
= 0.299 


ARTÍCULO 18.5 


¿Por qué existen dos potenciales de electrodo para Br, en la tabla 18.1? 


En la tabla 18.1, encontramos los siguientes datos para Br}: 


Brom A DS EJ 


BO T A S e LOS 
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El segundo potencial estándar aplica solo para una disolución que es saturada con Br, 
y no para disoluciones insaturadas. Debe utilizar 1.065 V para calcular el potencial de 
electrodo de una disolución KBr 0.0100 M que está saturada con Br, y en contacto con un 
exceso de líquido. En dicho caso, 


0.0592 0.0592 








E = 1.065 — log [Br]? = 1.065 — log (0.0100)? 


= 1.065 — 





010592 
> x (—4.00) = 1.183 V 


En este cálculo, no aparece ningún término para Br, en el término logarítmico porque es 
un líquido puro presente en exceso (actividad de la unidad uno). El potencial de electrodo 
estándar mostrado en la primera entrada para Br,(ac) es hipotético porque la solubilidad de 
Br, a 25 “C es de aproximadamente solo 0.18 M. Por lo tanto, el valor registrado de 1.087 
V está basado en un sistema que —en términos de nuestra definición de E"— no puede 
ser obtenida experimentalmente. Sin embargo, el potencial hipotético nos permite calcu- 
lar potenciales de electrodo para disoluciones insaturadas en Br,. Por ejemplo, si deseamos 
calcular el potencial de electrodo para una disolución formada por KBr 0.0100 M y Br, 
0.00100 M, escribiríamos 











0.0592 de TJ 0.0592 (0.0100? 
E= 1.087 — e ===== == lo == 
í a 1728 0 00100 
0.0592 
e E log 0.100 = 1.117 V 


18C.7 Limitaciones para el uso de potenciales 
de electrodo estándar 


Utilizaremos potenciales de electrodo estándar a lo largo del resto de este texto para cal- 
cular potenciales de celda y constantes de equilibrio para reacciones redox, así como para 
calcular datos para curvas de valoración redox. Debe tener en cuenta que dichos cálculos 
en ocasiones conducen a resultados que son significativamente diferentes de aquellos que 
se obtendrían en el laboratorio. Existen dos razones principales para explicar estas diferen- 
cias: 1) la necesidad de utilizar concentraciones, en lugar de actividades, en la ecuación 
de Nernst y 2) la incapacidad para tomar en cuenta otros equilibrios como disociación, 
asociación, formación de complejos y solvólisis. La medición de potenciales de electrodo 
puede permitirnos investigar estos equilibrios y determinar sus constantes de equilibrio. 


Uso de concentraciones en lugar de actividades 


La mayoría de reacciones analíticas de oxidación/reducción son llevadas a cabo en disolucio- 
nes que tienen fuerzas iónicas tan altas que los coeficientes de actividad no pueden obtenerse 
mediante la ecuación de Debye-Hickel (véase la ecuación 10.5, sección 10B.2). A pesar de 
ello pueden resultar errores significativos si se utilizan las concentraciones, en lugar de las 
actividades, en la ecuación de Nernst. Por ejemplo, el potencial estándar de la semirreacción 


Fe?” + e =Fe”* E =+0:.771 V 


es de +0.771 V. Cuando el potencial de un electrodo de platino sumergido en una disolu- 
ción 107% M de ion hierro(TID), ion hierro(II) y ácido perclórico es medido con respecto al 
electrodo estándar de hidrógeno, se obtiene una lectura cercana a +0.77 V, como predice 
la teoría. Sin embargo, si se añade ácido perclórico a esta mezcla hasta que la concentra- 
ción del ácido sea 0.1 M, se encuentra que el potencial disminuye aproximadamente a 
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Un potencial formal es el 
potencial de electrodo cuando la 
proporción de las concentraciones 
analíticas de los reactantes y 
productos de una semirreacción 
son exactamente 1.00 y las 
concentraciones molares de 
cualquier otro soluto son 
especificadas. Para distinguir el 
potencial formal del potencial 
estándar de electrodo se añade el 
símbolo de prima a Z°. 
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+0.75 V. Esta diferencia se atribuye al hecho de que el coeficiente de actividad del 
hierro(TII) es considerablemente menor que la del hierro(I!) (0.4 contra 0.18) a la alta 
fuerza iónica del medio de ácido perclórico 0.1 M (véase la tabla 10.2, página 242). Como 
consecuencia, la proporción de actividades de las dos especies ([Fe**]/[Fe?*]) en la ecua- 
ción de Nernst es mayor que la unidad, una condición que conduce a la disminución en el 
potencial de electrodo. En HCIO, 1 M, el potencial de electrodo es aun menor (= 0.73 V). 


Efecto de otros equilibrios 

Los siguientes fenómenos complican aún más la aplicación de los datos de potencial están- 
dar de electrodo a varios sistemas de interés en química analítica: equilibrios de asocia- 
ción, disociación, formación de complejos y solvólisis de las especies que aparecen en la 
ecuación de Nernst. Estos fenómenos pueden ser tomados en cuenta solo si su existencia 
es conocida y si se conocen o están disponibles las constantes de equilibrio apropiadas. Lo 
que sucede con mayor frecuencia es que ninguno de estos requisitos se cumplen y surgen 
discrepancias significativas. Por ejemplo, la presencia de ácido clorhídrico 1 M en la mez- 
cla hierro(ID/hierro(1II) que hemos expuesto conduce a un potencial medido de +0.70 V, 
mientras que en ácido sulfúrico 1 M se observa un potencial de +0.68 V y, en ácido fosfórico 
2 M, el potencial es +0.46 V. En cada uno de estos casos, la proporción de actividad 
hierro(ID/hierro(UI) es mayor porque los complejos de hierro(IIl) con iones cloruro, sulfato 
y fosfato son más estables que aquellos del hierro(II). En estos casos, la proporción de las con- 
centraciones de las especies, [Fe**]/[Fe?*], en la ecuación de Nernst es mayor que la unidad 
y el potencial medido es menor que el potencial estándar. Si las constantes de formación para 
estos complejos están disponibles, sería posible realizar las correcciones apropiadas. Desafortu- 
nadamente, este tipo de datos no suelen estar disponibles, y si lo están no son muy confiables. 


Potenciales formales 

Los potenciales formales son potenciales empíricos que compensan los tipos de actividad 
y los efectos antagónicos de los equilibrios que acabamos de describir. El potencial for- 
mal E” de un sistema es el potencial de semicelda con respecto al electrodo estándar de 
hidrógeno medido bajo condiciones como la proporción de concentraciones analíticas 
de reactantes y productos, como aparece en la ecuación de Nernst, sea igual a la unidad 
y las concentraciones de otras especies en el sistema sean todas especificadas cuidadosa- 
mente. Por ejemplo, el potencial formal para la semirreacción 


Ag" te Agl) E” = 0.792 V en HCIO; 1 M 


podría ser obtenido al medir el potencial de la celda en la figura 18.10. Aquí, el electrodo 
de la derecha es un electrodo de plata sumergido en una disolución AgNO, 1.00 M y 
HCIO, 1.00 M. El electrodo de referencia del lado izquierdo es un electrodo estándar de 
hidrógeno. Esta celda tiene un potencial de +0.792 V, el cual es el potencial formal del par 
Ag"/Ag en HCIO; 1.00 M. Observe que el potencial estándar para este par es +0.799 V. 

Los potenciales formales para muchas semirreacciones están enlistados en el apén- 
dice 5. Observe que existen grandes diferencias entre los potenciales formal y estándar 
para algunas semirreacciones. Por ejemplo, el potencial formal para 


Fe(CN)¿" + e = Fe(CN) E? = +0.36 V 


es 0.72 V en 1 M de los ácidos perclórico o sulfúrico, el cual es 0.36 V mayor que el 
potencial estándar de electrodo para la semirreacción. La razón para esta diferencia es que 
en presencia de altas concentraciones del ion hidrógeno, los iones hexacianoferrato(II) 
(Fe(CN)¿>) y los iones hexacianoferrato(III) (Fe(CN)¿?7) se combinan con uno o más 
protones para formar las especies ácidas hidrógeno hexacianoferrato(II) y de hidrógeno 


hexacianoferrato(III). Puesto que H¿Fe(CN)¿ es un ácido más débil que H;Fe(CN)¿, 
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Puente salino 





Figura 18.10 Medición del 
Cagnoz = 1.00 M potencial formal del par Ag"/Ag en 
Cació, = LUO M HCIO; 1 M. 





la proporción de las concentraciones de las especies, [Fe(CN)7]/[Fe(CN)¿7], en la 
ecuación de Nernst es menor que 1, y los potenciales observados son mayores. 

La sustitución de los potenciales formales por potenciales de electrodo estándar en la 
ecuación de Nernst produce una mejor concordancia entre los resultados calculados y 
los experimentales, considerando, por supuesto, que la concentración de electrolito de 
la disolución se aproxima a aquella para la cual el potencial formal es aplicable. No debe 
sorprendernos que los intentos por aplicar potenciales formales a los sistemas que difie- 
ren sustancialmente en tipo y en concentración de electrolito puedan resultar en errores 
mayores que aquellos asociados con el uso de potenciales de electrodo estándar. En este 
texto, utilizaremos el que sea más adecuado. 


Resumen de hoja de cálculo En el primer ejercicio del capítulo 10 de 
Applications of Microsoft Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se desarrolla una 


hoja de cálculo para calcular potenciales de electrodos como una función de la 


proporción de reductor a oxidante ([R]/[O]) para el caso de dos especies solubles. Se rea- 
lizan las gráficas de E en función de [R]/[O] y de £ en función de log (RINON y se 
determinan las pendientes y ordenadas al origen. La hoja de cálculo se modifica para los 
sistemas de metal/ion metálico. 





TAREA Las celdas de combustible han sido utilizadas para proporcionar energía eléctrica para las naves 

E espaciales desde 1960. En años recientes, la tecnología de las celdas de combustible ha comen- 

LÍNEA zado a madurar y las baterías fabricadas de celdas de combustible pronto estarán o ya están 
disponibles para la generación de energía a pequeña escala y para automóviles eléctricos. Utilice 
un navegador para encontrar el sitio web Fuel Cells 2000 (Celdas de combustible 2000). Localice un 
artículo que explique la operación de la celda de combustión de hidrógeno. Describa la membrana 
de intercambio de protones y explique su función en la celda de combustible de hidrógeno. Discuta 
las ventajas de las celdas de combustible de hidrógeno sobre otros dispositivos de almacenamiento 
de energía eléctrica como las baterías de plomo-ácido, baterías de litio-hidruro, etcétera. ¿Cuáles 
son sus desventajas? ¿Cuáles son algunas de las razones por las que esta tecnología no ha reempla- 
zado más rápidamente las tecnologías actuales de energía? 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 
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CAPÍTULO 18 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


NOTA: Cuando se proporcionen los datos numéricos de la fórmula completa de una 
especie deben considerarse como concentraciones molares analíticas. Las con- 
centraciones molares de equilibrio son proporcionadas para especies presentadas 
como ¡ones. 


18.1 


18.2 


Describa de manera breve o defina 
*2) oxidación. 
b) agente reductor. 
*c) puente salino. 
d) contacto líquido. 
*e) ecuación de Nernst. 
Describa de manera breve o defina 
*a) potencial de electrodo. 
b) potencial formal. 
*c) potencial de electrodo estándar. 
d) potencial de contacto líquido. 
e) potencial de oxidación. 


18.3 Explique claramente la diferencia entre 


18.4 


*18.5 


18.6 


18.7 


*a) oxidación y agente oxidante. 
b) una celda electrolítica y una celda galvánica. 
*c) el cátodo de una celda electroquímica y el electrodo 
de la derecha. 
d) una celda electroquímica reversible y una celda 
electroquímica irreversible. 
*e) el potencial de electrodo estándar y el potencial 
formal. 
Las siguientes entradas se encuentran en una tabla de 
potenciales de electrodo estándar: 


E = 0.5355 V 
E = 0.615 V 


ze =21 
Lluc: F2 =21 


¿Cuál es el significado de la diferencia entre estos dos 
potenciales estándar? 
¿Por qué es necesario burbujear hidrógeno a través del 
electrolito en un electrodo de hidrógeno? 
El potencial de electrodo estándar para la reacción de 
Ni?” a Ni es 0.25 V. ¿Sería más o menos negativo el 
potencial de un electrodo de níquel sumergido en una 
disolución NaOH 1.00 M saturada con Ni(OH), que 
Enit Explique. 
Escriba ecuaciones iónicas netas balanceadas para las 
siguientes reacciones. Proporcione H* o H,O cuando 
sea necesario para obtener el balance. 
*4) Fet + Sn?* — Fe?” + Snét 
b) Cr(s) + Ag? > Cht + Aglo) 
*c) NO,” + Cul) > NO, (g) + Cut 
d) MnO; + H,SO, > Mn”* + SO” 
*e) TPt + Fe(CN) 2 > T10?* + Fe(CN) 
f) H,O, + Ce** > O(g) + Ce?* 
*2) Ag(s) +1 + Sn** > Agl(s) + Sn?? 
h) UO?* + Zní(s) > Utt + Zn?* 
*¿) HNO, + MnO; > NO; + Mn”* 
¿) HN¿NNH, + IO; + Cl” > Na(g) + ICL 


Introducción a la electroquímica 


Identifique el agente oxidante y el agente reductor 
en el lado izquierdo de cada ecuación en el proble- 
ma 18.7; escriba una ecuación balanceada para cada 
semirreacción. 

Escriba ecuaciones iónicas netas balanceadas para las 
siguientes reacciones. Proporcione H* o H,O cuando 
sea necesario para obtener el balance. 

*4) MnO; + VO” > Mn” + V(OH),” 

b) L + HS(9)=>1I + S(s) 

*¿) CrO + U% > Cêt + UO.,?* 

d) Cl” + MnO;,(s) > CI (2) + Mn?” 

*e) IO; +T > Lac) 

f) 10; +r + CI >ICl, 

*2) HPO; + MnO; + OH“ >POfF2” + MnO; 
h) SCN- + BrO; — Br + SO,” + HCN 

*i) V* + V(OH);* —> VO” 

jį) MnO; + Mn” + OH” > MnO, (9) 


18.10 Identifique al agente oxidante y reductor del lado 


izquierdo de cada ecuación en el problema 18.9; escriba 
una ecuación balanceada para cada semirreacción. 


*18.11 Considere las siguientes reacciones de oxidación/ 


reducción: 
AgBr(s) + y > Agls) + V?* + Br” 
TPY + 2Fe(CN) > T1* + 2Fe(CN)¿7 
2VW%* + Zn(s) > 2V?* + Zn?” 
Fe(CN) + Ag(s) + Br > Fe(CN) + AgBr(s) 
S,0g77 + TI* >280,7 + TP+ 
a) Escriba cada proceso neto en términos de dos semi- 
rreacciones balanceadas. 
b) Exprese cada semirreacción como una reducción. 
c) Ordene las semirreacciones en hb) en orden de efi- 
ciencia decreciente como aceptores de electrones. 


18.12 Considere las siguientes reacciones de oxidación/ 


reducción: 
2H* + Sn(s) > Ha(g) + Sn” 
Ag" + Fe?* > Agls) + Fe?* 
Sné* + H, (g) > Sn”? + 2H” 
2Fe?* + Sn?* — 2Fe?* + Sp** 
Sn?* + Col) > Sn(s) + Co?* 
a) Escriba cada proceso neto en términos de dos semi- 
rreacciones balanceadas. 
b) Exprese cada semirreacción como una reducción. 
c) Ordene las semirreacciones en hb) en orden de efi- 
ciencia decreciente como aceptores de electrones. 


*18.13 Calcule el potencial de un electrodo de cobre sumer- 


gido en 

a) Cu(NO»), 0.0380 M. 

b) NaCl 0.0650 M saturada con CuCl. 

c) NaOH 0.0350 M saturada con Cu(OH),. 

d) Cu(NH3)* 0.0375 M y NH, 0.108 M (6, para 
Cu(NH3)4"* es 5.62 X 10"?), 


e) una disolución en la cual la concentración molar 
analítica de Cu(NOz), sea 3.90 X 10 ?, para 
H,Y” sea 3.90 X 10"? (Y = gora) y el pH se 
encuentre a 4.00. 

18.14 Calcule el potencial de un electrodo de zinc sumer- 
gido en 
a) Zn(NOz), 0.0500 M. 

b) NaOH 0.0200 M y saturada con Zn(OH),. 

c) Zn(NH3)/* 0.0150 M y NH3—£B, 0.350 M para 
Zn(NH3)4* es 7.76 X 10°. 

d) una disolución en la cual la concentración molar 
analítica de Zn(NO»), es 4.00 X 107°, aquella 
para H,Y” es 0.0550 M y el pH es 9.00. 

18.15 Utilice las actividades para calcular el potencial de elec- 
trodo de un electrodo de hidrógeno en el cual el electro- 
lito es HCI 0.0100 M y la actividad de H, es 1.00 atm. 

*18.16 Calcule el potencial de un electrodo de platino sumer- 
gido en una disolución 

a) K,PtCl, 0.0160 M y KCI 0.2450 M. 

b) Sn(SOz), 0.0650 M y SnSO, 3.5 X 107° M. 

c) amortiguada a pH de 6.50 y saturada con H,(g) a 
1.00 atm. 

d) VOSO, 0.0255 M, V,(SO¿)3 0.0686 M y HCIO, 
0.100 M. 

e) preparada al mezclar 25.00 mL de SnCl, 0.0918 M 
con un volumen igual de FeCl, 0.1568 M. 

f) preparada al mezclar 25.00 mL de V(OH);* 
0.0832 M con 50.00 mL de V,(SO,)3 0.01087 M 
y tiene un pH de 1.00. 

18.17 Calcule el potencial de un electrodo de platino sumer- 
gido en una disolución 
a) K¿Fe(CN)¿ 0.0613 M y K3¿Fe(CN)¿ 0.00669 M. 

b) FeSO¿0.0400 M y Fe,(SO¿)30.00915 M. 

c) amortiguada a pH de 5.55 y saturada con H, a 
1.00 atm. 

d) V(OH);* 0.1015 M, VO”” 0.0799 M y HCIO; 
0.0800 M. 

e) preparada al mezclar 50.00 mL de Ce(SO)j), 
0.0607 M con un volumen igual de FeCl, 0.100 M 
(considere que las disoluciones eran H,SO, 1.00 M 
y utilice potenciales formales). 

f) preparada al mezclar 25.00 mL de V,(SO,); 
0.0832 M con 50.00 mL de V(OH),¿* 0.00628 M 
y tiene un pH de 1.00. 

*18.18 Si las siguientes semiceldas son el electrodo de la 
derecha en una celda galvánica con un electrodo 
estándar de hidrógeno en el electrodo izquierdo, 
calcule el potencial de celda. Indique si los electro- 
dos funcionarían como ánodo o cátodo en caso de 
que la celda experimentara un corto circuito. 

a) Ni | Ni?” (0.0883 M) 

b) Ag | Agl(saturada), KI(0.0898 M) 

c) Pt | O,(780 torr), HCI(2.50 X 1074 M) 

d) Prt | Sn?* (0.0893 M), Sn**(0.215 M) 

e) Ag | Ag(S,O3),7 (0.00891 M), Na,5,05(0.1035 M) 
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18.19 Las siguientes semiceldas están en el lado izquierdo y en 
par con el electrodo estándar de hidrógeno en el dere- 
cho para formar una celda galvánica. Calcule el potencial 
de celda. Indique cuál de los electrodos sería el cátodo 
si cada celda experimentara corto circuito. 

a) CujCu?*(0.0805 M) 

b) Cu|Cul(saturada), KI(0.0993 M) 

c) Pt, H,(0.914 atm) HCI(1.00 X 107% M) 

d) Pt|Fe* (0.0886 M), Fe”* (0.1420 M) 

e) AglAgí[ CN), (0.0778 M), KCN(0.0651 M) 
*18.20 La constante del producto de solubilidad para Ag,SO, 

es 1.5 X 107**, Calcule Æ? para el proceso 





Ag,5O3(s) +20 => 2Ag ES SO,” 


18.21 La constante del producto de solubilidad para Ni,P,0, 
es 1.7 X 107". Calcule £’ para el proceso 


Ni,P,04(5) + 4e” = 2Ni(s) + P,0,7 


*18.22 La constante del producto de solubilidad para Tl,S 
es 6 X 102, Calcule Z° para la reacción 


TLS(5) + 2e” = 2TU(5) + S7 


18.23 La constante del producto de solubilidad para 
Pb; (AsO;⁄), es 4.1 X 107%, Calcule Æ? para la reacción 


Pb,(AsO)(s) + 6e” = 3Pb(5) + 2AsO,?7 
*18.24 Calcule E? para el proceso 
ZnY? +2e =Zn(s) + Y 


donde Y?” es el anión de EDTA completamente des- 
protonado. La constante de formación para ZnY” es 
32X 0. 
*18.25 Dadas las constantes de formación 
Fet + Y4 = FeY7  K=13xX 10% 
Fet + YF Feya K= 2.1 xX 10 
calcule E* para el proceso 
FeY + e =FeY?” 
18.26 Calcule E* para el proceso 
Cu(NH)¿* + e =Cu(NHz),* + 2NH, 
dado que 
Cu” +2NB,=CuNEL), B,=72Xx 10% 
Cu”? + 4NH; = Cu(NHyJ¿" B4 = 5.62 X 10” 


18.27 Para una semicelda Pt|Fe?*, Fe**, encuentre el poten- 

cial para las siguientes proporciones de [Fe?**]/[Fe”*]: 
0.001, 0.0025, 0.005, 0.0075, 0.010, 0.025, 0.050, 
0.075, 0.100, 0.250, 0.500, 0.750, 1.00, 1.250, 1.50, 
1.75, 2.50, 5.00, 10.00, 25.00, 75.00 y 100.00. 

18.28 Para una semicelda Pt|Ceś*, Ce?*, encuentre el poten- 

cial para las mismas proporciones de [Ce**]/[Ce?*] 
dadas en el problema 18.27 para [Fe?*]/[Fe*”]. 

18.29 Grafique el potencial de semicelda en función de la 

proporción de la concentración para las semiceldas de 
los problemas 18.27 y 18.28. ¿Cómo se observaría la 
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gráfica si se graficara el potencial en función del log (de 


la proporción de la concentración)? 


18.30 Desafío: En algún momento, el electrodo estándar de 


hidrógeno fue utilizado para medir pH. 


Introducción a la electroquímica 


e) 


P 


Describa las circunstancias bajo las cuales espera- 
ría que la celda proporcionara medidas exactas de 


pay. 
¿Podría utilizar su celda para hacer mediciones 


a) Realice el esquema de una celda electroquímica prácticas absolutas de pay, o tendría que calibrar su 
que podría ser utilizada para medir pH y etiquete celda con disoluciones de pay conocidas? Explique 
las partes del diagrama. Utilice el EEH para ambas su respuesta en detalle. 
semiceldas. g) ¿Cómo (o dónde) podría encontrar disoluciones de 

b) Derive una ecuación que proporcione el potencial pay conocido? 
de la celda en términos de la concentración del ion h) Comente los problemas prácticos que podría 
hidronio [H¿O*] en ambas semiceldas. encontrar al utilizar su celda para realizar medicio- 

c) Una semicelda debe contener una disolución con nes de pH. 
concentración conocida de iones hidronio y la i) Klopsteg? explica cómo realizar mediciones con el 
otra debe contener una disolución desconocida. electrodo de hidrógeno. En la figura 2 de su artículo, 
Resuelva la ecuación en bh) para el pH de la disolu- sugiere utilizar una regla de cálculo (o desliza- 
ción en la semicelda desconocida. miento), un segmento de la cual se muestra aquí 

d) Modifique su ecuación resultante para considerar para convertir las concentraciones de iones hidro- 


los coeficientes de actividad y exprese los resultados 
en términos de pay = —loga;, el logaritmo nega- 
tivo de la actividad del ion hidronio. 


nios en pH, y viceversa. 


9 10 
a 
9.87 6 4 
1 > 1 
Regla de cálculo de pH. 


Explique los principios de operación de esta regla de cálculo ¿Cuántas cifras significativas tiene el valor de pH resultante? 


¿Cuál es la concentración de ion hidronio de una disolución de 


pH = 9.35 


y describa cómo funciona. ¿Qué lectura obtendría de la regla 
para una concentración del ion hidronio de 3.56 X 107% M? 


PE. Klopsteg, Ind. Eng. Chem, 1922, 14(5), 399, DOI: 10.1021/ie501492011. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


Aplicaciones 


de los potenciales 
de electrodo estándar 





Esta imagen satelital compuesta muestra las áreas en la superficie terrestre donde se localizan las 
plantas que poseen clorofila. La clorofila, que es una de las biomoléculas más importantes de la 
naturaleza, pertenece a una clase de compuestos conocidos como porfirinas. Esta clase de compues- 
tos también incluye a la hemoglobina y al citocromo c, que se discuten en el artículo 19.1. Se han 
empleado muchas técnicas analíticas para medir las propiedades físicas y químicas de la clorofila, 
así como para explorar su función en la fotosíntesis. La valoración redox de la clorofila con otros pares 
redox estándar revela las propiedades de oxidación/reducción de la molécula, las cuales ayudan a 
explicar la fotofísica del proceso complejo que utilizan las plantas verdes para oxidar el agua con el 
fin de producir oxígeno molecular. 


n este capítulo, se muestra la manera en que se pueden utilizar los potenciales de elec- 
trodo para 1) calcular potenciales termodinámicos en celdas, 2) calcular las constantes 
de equilibrio para las reacciones redox y 3) construir curvas de valoración redox. 


CÁLCULO DE LOS POTENCIALES DE CELDAS 


MJA ELECTROQUÍMICAS 


Se pueden utilizar los potenciales de electrodo estándar y la ecuación de Nernst para 
calcular el potencial que tendría una celda galvánica o el potencial requerido para ope- 
rar una celda electrolítica. Los potenciales calculados (llamados a veces potenciales ter- 
modinámicos) son teóricos en el sentido de que se refieren a celdas en las que no hay 
corriente. Como se muestra en el capítulo 22, se deben considerar factores adicionales 
si hay corriente en la celda. 

El potencial termodinámico de una celda electroquímica es la diferencia entre el 
potencial del electrodo derecho y el potencial del electrodo izquierdo, esto es: 


a E Eno a T (19.1) 


donde ds y É; 


vamente. La ecuación 19.1 es válida cuando el potencial de unión líquida es mínimo 


son los potenciales de electrodo derecho e izquierdo, respecti- 


zquierdo 


o nulo. A lo largo de este capítulo, se asume que los potenciales de unión líquida son 
insignificantes. 





NASA/Jesse Allen, Earth Observatory/SeaWiFS/ 
NASA/GSFC/ORBIMAGE 


Es importante notar que 
ambos términos Ederecho Y 
Esequierdo €n la ecuación 19.1 
representan los potenciales 
de electrodo como se 
definieron al inicio de la 


sección 18C.3. 
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Archivos Visuales Emilio Segre/AlP 


Gustav Robert Kirchhoff (1824- 


1877) fue un físico alemán que 


hizo contribuciones importantes 

a la física y la química. Además de 
su trabajo sobre espectroscopia, es 
conocido por las leyes de Kirchhoff 
acerca de la corriente y el voltaje en 
circuitos eléctricos. Estas leyes se 
pueden resumir con las siguientes 
ecuaciones: X7 = 0 y WE = 0. 
Estas ecuaciones afirman que la 
suma de las corrientes en cualquier 
punto del circuito (nodo) es 

igual a cero y que la suma de las 
diferencias de potencial en torno a 
cualquier circuito cerrado es igual 
a cero. 


Aplicaciones de los potenciales de electrodo estándar 


EJEMPLO 19.1 


Calcule el potencial termodinámico de la siguiente celda y la energía libre aso- 
ciada con la reacción de la celda: 


Cu|Cu*”* (0.0200 M) || Ag*(o0.o200 M)|Ag 


Note que esta celda es la celda galvánica mostrada en la figura 18.2a. 


Solución 


Las dos semirreacciones y los potenciales estándar son: 


Ag" + e = Agís) E" = 0.799 V (19.2) 
Cué* += = Cul) E 035 VW (19.3) 


Los potenciales de electrodo son: 


l 
e 0799 0.0592 aa = 0.6984 V 
0.0592 1 








l 


og = 0.2867 V 
2 0.0200 


Ecu /Cu = 03937 E 


Se observa a partir del diagrama de la celda que el electrodo de plata es el electrodo derecho 
y que el electrodo de cobre es el electrodo izquierdo. Por lo tanto, al aplicar la ecuación 
19.1, se obtiene: 


E Edho E = Eag*/Ag sE Ec2*/Cu = 0.6984 a 0.2867 = +0.412 V 


c izquierdo 


El cambio de energía libre AG para la reacción Cu(s) + 2Ag" = Cu”* + Ag(s) se encuentra 
a partir de: 


AG = —nFE 4, = —2 X 96485 C X 0.412 V = -79,503 J (18.99 kcal) 


EJEMPLO 19.2 


Calcule el potencial para la celda: 


Ag|Ag" (0.0200 M) || Cu?” (0.0200 M)|Cu 


Solución 
Los potenciales de electrodo para las dos semirreacciones son idénticos a los potenciales de 


electrodo calculados en el ejemplo 19.1, esto es: 


Eag*/Ag = 0.6984 e y Ecu*/Ca = 0.2867 V 


Sin embargo, en comparación con el ejemplo previo, el electrodo de plata está a la iz- 
quierda y el electrodo de cobre está a la derecha. Al sustituir estos potenciales de electrodo 
en la ecuación 19.1, se obtiene: 


Ecada = A E, = Ecu?2*iCu 5 Aa = 0.2867 == 0.6984 = —0.412 V 


c zquierdo 
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Los ejemplos 19.1 y 19.2 ilustran un hecho importante. La magnitud de la diferencia 
de potenciales entre los dos electrodos es de 0.412 V sin importar qué electrodo es conside- 
rado el izquierdo o el de referencia. Si el electrodo de Ag es el electrodo izquierdo, como 
en el ejemplo 19.2, el potencial de la celda tiene un signo negativo, pero si el electrodo 
de Cu es el electrodo de referencia, como en el ejemplo 19.2, el potencial de la celda 
tiene signo positivo. Sin embargo, no importa la manera en que se acomode la celda, la 
reacción espontánea de esta es la oxidación del Cu y la reducción de Ag”, y el cambio de 
energía libre es de 79,503 J. Los ejemplos 19.3 y 19.4 ilustran otros tipos de reacciones 
de electrodo. 


EJEMPLO 19.3 


Calcule el potencial de la siguiente celda e indique la reacción que ocurriría de 
manera espontánea si la celda estuviera en cortocircuito (véase la figura 19.1). 


PiU (0.200 M), UO.” (0.0150 M), H*(0.0300 M) || 
Fe**(0.0100 M), Fe** (0.0250 M)|Pt 


Solución 


Las dos semirreacciones son: 


E Es El = +0.771 V 
UO* + 4H* + 2e =U** + 2H,O E? = +0.334 V 





Puente salino 





Electrodo 
de platino 


Electrodo N 
de platino 


[UO,?*] = 0.0150 M [Fe?*] = 0.0250 M 
[U4] = 0.200 M [Fe?+*] = 0.0100 M 
[H*] = 0.0300 M 


Figura 19.1 Celda para el ejemplo 19.3. 
(continúa) 
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El potencial de electrodo para el electrodo derecho es: 





[Fe?*] 
Ederecho ~ ITA E 0.0592 log Tp] 
= 0.771 — 0.0592 1 En = 0.771 — (0.0236) 
0.0250 


= 0.7946 V 


El potencial de electrodo para el electrodo izquierdo es: 





0.0592 [UA 
=> 0334- los eya 
0.0592 0.200 
= 0.334 — 2 





o8 PRT 
2 (0.0150)(0.0300) 
= 0.334 — 0.2136 = 0.1204 V 


EE JE ho o e endo = 0.7946 = 0,1204 = 0.6742 V 


C 


El signo positivo significa que la reacción que ocurre de manera espontánea es la oxidación 
de U** en el lado izquierdo y la reducción de Ee?* en el lado derecho, o: 


U** + 2Fe?* + 2H,0 > UO?” + 2Fe?* + 4H* 


EJEMPLO 19.4 


Calcule el potencial de la celda: 
Ag|AgCl(saturada), HCl(0.200 M)|H,(0.800 atm), Pt 


Note que esta celda no requiere dos compartimentos (ni un puente salino) porque 
el H, molecular tiene poca tendencia a reaccionar directamente con la baja con- 
centración de Ag” en la disolución electrolítica. Este es un ejemplo de una celda 
sin unión líquida (véase la figura 19.2). 

Solución 


Las dos semirreacciones y sus potenciales de electrodo estándar correspondientes son (véase 


la tabla 18.1). 


Ma le = H) Eġ+m,= 0.000 V 
AgCl(s) aF e => Ag(s) FF CI D e = O LRR V 
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OTT Gas H, 


Pu, ~ 0.800 atm 





Electrodo 
de plata 


AgCI sólido 


[H*] = 0.0200 M 
[C17] = 0.0200 M 


Figura 19.2 Celda sin unión líquida para el ejemplo 19.4. 


Los dos potenciales de electrodo son: 











000 — 0.0592 È A y 0 m o 
= IIA 

Equiedo = 0.222 — 0.0592 log[ CI] = 0.222 — 0.0592 log 0.0200 
= 0.3226 V 


El potencial de la celda es por lo tanto: 


o Eizquierdo = O USAS = 0.420 V 


El signo negativo indica que la reacción de la celda considerada: 


2H" + 2Ag(s) > Ho) + 2AgCl(5) 


no es espontánea. Para que esta reacción pueda ocurrir, se debe aplicar un voltaje externo y 
construir una celda electrolítica. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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EJEMPLO 19.5 


Calcule el potencial para la siguiente celda utilizando a) concentraciones y 
b) actividades: 


Zn|ZnSO,(x M), PbSO, (saturada)|Pb 


e OO x 10 2.00 X 10 * 1.00 X 10% 5.00 X 10 *. 


Solución 


a) 


b) 


En una disolución neutra, se forma muy poco HSO; , por lo tanto se puede asumir 
que: 


[SOF] = czaso, = x = 5.00 X 10M 
Las semirreacciones y los potenciales de electrodo estándar son (véase la tabla 18.1). 


PbSO4(5) de Le == Pb(s) a SOL EPpSO,/Pb = —0.350 V 
Za + 2e =Zn(s El ea = =0.763 V 


El potencial del electrodo de plomo es: 


0.0592 — 
EPbSO.IPb T EPbSO,/Pb F > log [SO | 


0.0592 





Oe log(5.00 x 10I a 


El potencial del electrodo de zinc es: 


0.0592 1 
Ezvriza = Ezaa 7 a BA 
0.0592 1 


| 


08 === = 70.860 V 
2 5.00 X 10 





= —(0.763 — 
El potencial de la celda es por lo tanto: 
A Eo É izquierdo == EPbSO./Pb i EZn*/Zn = 02 (—0.860) = 0.608 V 


Los potenciales de la celda a las otras concentraciones se pueden calcular de la misma 
manera. Sus valores se indican en la tabla 19.1. 


Para calcular los coeficientes de actividad para Zn** y [SO], se debe encontrar pri- 
mero la fuerza iónica de la disolución utilizando la ecuación 10.1: 


1 
u = 25:00 TO <2 + 5.00 x 10 * Xx 0120 


En la tabla 10.2, se encuentra que so- = 0.4 nm y que Q,,,2+ = 0.6 nm. Si se sustitu- 
yen estos valores en la ecuación 10.5, se encuentra que: 
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MIN 2.00 10 


-log Yso = == = 8.61 X 107” 


1 + 3.3 X 0.4V 2.00 x 10? 


Yso2- = 0.820 
Al repetir los cálculos para Zn?*, se encuentra que: 


Yz,2+ = 0.825 


La ecuación de Nernst para el electrodo de plomo es ahora: 


0.0592 
EPbSO./Pb E EPbSO,/Pb 5 > log USO SOS 


0.0592 





150 log(0.820 x 5.00 X 107% = —0.250 V 


y para el electrodo de zinc, se tiene: 











0.0592 1 
TENA E Za 5 > log A 
0.0592 1 
= DASS loe 0 aaa SN 
? 0.825 X 5.00 X 10 


Finalmente, se calcula el potencial de la celda: 


E de o E izanierdo m EPbSO./Pb 5 Ere a T =0.20 — (0.863) T 0.613 V 


Los valores para las otras concentraciones y los potenciales determinados experimental- 
mente para la celda se pueden encontrar en la tabla 19.1. 


La tabla 19.1 muestra que los potenciales de celda calculados sin las correcciones de 
coeficiente de actividad tienen un error significativo. También es claro a partir de los 
datos en la quinta columna de la tabla que los potenciales calculados con las actividades 
concuerdan de manera razonable con el experimento. 


TABLA 19.1 
Efecto de la fuerza iónica en el potencial de una celda galvánica* 
a) b) 

Concentración Fuerza iónica, E, basado en E, basado en E, valores 
de ZnSO,, M p concentraciones actividades experimentales! 
USO 200 O 0.608 0.613 0.611 
200x 10 800 x10 0.573 0.582 0.583 
O 4.00 X 10? 0.531 0.550 0a) 
2000 10- 8.00 X 107? 0.513 0557 0.542 
5.00 x10 200x10: 0.490 ll 0.529 


* Celda descrita en el ejemplo 19.5. Todos los potenciales £ están en volts. 
' Datos experimentales obtenidos de I. A. Cowperthwaite y V. K. LaMer, J. Amer. Soc., 1931, 53, 
4333, DOT: 10.1021/ja01363a010. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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EJEMPLO 19.6 


Calcule el potencial requerido para iniciar la deposición de cobre a partir de una 
disolución que tiene CuSO, 0.010 M y que contiene suficiente H,SO, para produ- 
cir un pH de 4.00. 

Solución 


La deposición de cobre ocurre necesariamente en el cátodo, el cual, de acuerdo con la 
convención de la tupac, es el electrodo derecho. Dado que no hay más especies fácilmente 
oxidables además del agua en el sistema, se va a producir O, en el ánodo. Las dos semirre- 
acciones y sus potenciales de electrodo estándar correspondientes son (véase la tabla 18.1): 


AM] Culs) ExgCi/Ag = +0.337 V (derecho) 
Org) + 4H* + 4e = 2H,O Fomo = +1.229 V (izquierdo) 
El potencial de electrodo para el electrodo de Cu es: 


0.0592 1 
log 
2 0.010 








a HU. — = +0.278 V 


Si el O, se produce a 1.00 atm, el potencial de electrodo para el electrodo de oxígeno es: 


0.0592 R il 
po ETE 
0.0592 ls 1 
4 (1 arm) (1.00 X 104 





CO = +1.229 e 





229 = IN 


y el potencial de la celda es por lo tanto: 
ER Edad — E ado Epic > Lomo ~ 02r O EN 
El signo negativo muestra que la reacción de la celda: 
LLO O a a 


no es espontánea y que, para provocar que el cobre se deposite de acuerdo con la siguiente 
reacción, se debe aplicar un potencial negativo ligeramente mayor a — 0.714 V. 


myg] Resumen de hoja de cálculo En el primer ejercicio del capítulo 10 de 
¡EA || Applications of Microsoft? Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se desarrolla una 
HE 


hoja de cálculo para calcular los potenciales de electrodo estándar para semirreac- 
ciones simples. Se elaboran gráficas del potencial en función de la relación entre las especies 
reducidas y las especies oxidadas y del potencial en función del logaritmo de dicha relación. 





DETERMINACIÓN EXPERIMENTAL 
DE POTENCIALES ESTANDAR 


Aunque es fácil localizar los potenciales de electrodo estándar para cientos de semirreac- 





ciones en compilaciones de datos electroquímicos, es importante considerar que ninguno 
de estos potenciales, incluido el potencial de electrodo estándar de hidrógeno (EEH), se 
puede medir directamente en el laboratorio. El EEH es un electrodo hipotético, igual que 
cualquier sistema de electrodos en que los reactivos y los productos se encuentran a una 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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presión o actividad de uno. Dichos sistemas de electrodos no pueden construirse en el 
laboratorio debido a que no hay forma de preparar disoluciones que contengan iones cuya 
actividad sea exactamente 1. En otras palabras, no se dispone de ninguna teoría que per- 
mita calcular la concentración de soluto que debe disolverse para producir una disolución 
que tenga una actividad exactamente igual a la unidad. A fuerzas iónicas altas, las relacio- 
nes Debye Hückel (véase la sección 10B.2), así como otras formas extendidas de la ecua- 
ción, son poco satisfactorias para calcular los coeficientes de actividad, y no existe ningún 
método experimental para determinar los coeficientes de actividad en dichas disoluciones. 
Así pues, por ejemplo, es imposible calcular la concentración de HCI o de otros ácidos que 
se necesitaría para preparar una disolución en que 44+ = 1, y es imposible también deter- 
minar la actividad experimentalmente. A pesar de estas dificultades, los datos obtenidos en 
disoluciones de fuerza iónica baja se pueden extrapolar para obtener estimados válidos de 
los potenciales de electrodo estándar definidos teóricamente. El siguiente ejemplo muestra 
cómo es que dichos potenciales de electrodo hipotéticos pueden determinarse de modo 
experimental. 


EJEMPLO 19.7 


D. A. MacInnes‘ encontró que una celda similar a la mostrada en la figura 19.2 te- 
nía un potencial de 0.52053 V. La celda se describe con la siguiente notación: 


Pt, H,(1.00 atm)|HCl(3.215 X 10 $ M), AgCl(saturada)|Ag 
Calcule el potencial de electrodo estándar para la semirreacción: 


AgCl(s) + e` Agís) + Cl” 


Solución 


En este ejemplo, el potencial del electrodo derecho es: 


ho 3 Exgal T (Up log (Ya) (cuc) 


donde | es el coeficiente de actividad del Cl”. La segunda semirreacción de celda es: 


p 1 
H+ = E) == xo 


1/2 


7 R 0.0592 PH, 
izquierdo — ie O 
o e 1 ao arc) 


El potencial de la celda es entonces la diferencia entre estos dos potenciales: 


E da =E derecho E izquierdo 

PH, 
= [Eca — 0.0592 log (ya Meno)! — | Eftm, — 0.0592log — 
(Y) enc) 

(Y...) (cuca) 

= Exgal = 0.0592 log (Ya Mene) — 0.000 — 0.0592 l0g ==> 

H, 
(continúa) 


l D, A. MacInnes, The Principles of Electrochemistry, Nueva York: Reinhold, 1939, p. 187. 
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Note que se han invertido los términos en la segunda relación logarítmica, ahora se combi- 
nan los dos términos logarítmicos para obtener: 


OR (Yar-) (cua) 


1/2 
H, 





Eda = 0.52053 = Eici — 0.0592 log 


E 


Los coeficientes de actividad para el H* y el Cl” se pueden calcular a partir de la ecuación 
10.5 utilizando una fuerza iónica u de 3.215 X 107°. Los valores de estos coeficientes 
son 0.945 y 0.939, respectivamente. Si se sustituyen estos valores para los coeficientes de 
actividad y los datos experimentales en la ecuación anterior y posteriormente se reordena la 
ecuación, se obtiene: 


2053 T 0.0592 log E 


SNE 0.222 Y 


MacInnes encontró que la media para esta y otras mediciones similares para distintas con- 
centraciones es de 0.222 V. 


ARTÍCULO 19.1 


Sistemas biológicos redox 


Hay muchos sistemas redox que son importantes para la biología y la bioquímica. Los 
citocromos son un excelente ejemplo de dichos sistemas. Los citocromos son hemopro- 
teínas de hierro en las cuales un anillo de porfirina se coordina a través de sus átomos de 
nitrógeno con un átomo de hierro. En los citocromos se llevan a cabo reacciones redox 
de un solo electrón. La función fisiológica de los citocromos es facilitar el transporte de 
electrones. En la cadena respiratoria, los citocromos son muy importantes en la formación 
de agua a partir de H,. Los nucleótidos de piridina reducidos llevan hidrógeno a las fla- 
voproteínas. Las flavoproteínas reducidas son reoxidadas por el Fe?” en el citocromo ho 
c. El resultado es la formación de H* y el transporte de electrones. La cadena se completa 
entonces cuando la citocromo oxidasa transfiere electrones al oxígeno. El ion superóxido 
(O?) que resulta es inestable y rápidamente se combina con dos iones H* para producir 
H,O. El esquema se ilustra en la figura 19A.1. 

La mayoría de los sistemas biológicos redox son dependientes del pH. Se ha vuelto una 
práctica estándar enlistar los potenciales de electrodo de estos sistemas a pH de 7.0, con el 
fin de hacer comparaciones de su fuerza oxidante o reductora. Los valores enlistados son 


potenciales formales típicos a pH de 7.0 y algunas veces se simbolizan como E”. 


Otros sistemas redox importantes en la bioquímica incluyen el sistema NADH/NAD, las 
flavinas, el sistema piruvato/lactato, el sistema oxalacetato/malato y el sistema quinona/ 
hidroquinona. 





CÁLCULO DE LAS CONSTANTES 


19C DE EQUILIBRIO REDOX 


Se va a considerar de nuevo el equilibrio que se establece cuando se sumerge una pieza de 





Modelo molecular del citocromo c. 


cobre en una disolución que contiene una disolución diluida de nitrato de plata: 
Cu(s) + 2Ag* = Cu”* + 2Ag(s) (19.4) 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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AG? E” Ri A CONE, 
H 
te x+ | 
| SO—H N 
R, | 
j R 
032- =- Dinucleótido 
: Adenina de nicotinamida 
Nor di H H O 
+ | 1 CONH, HE N 
-11.5 kcal PX ¿=0 CY Sy SNH EE 
| AH] 00 
R, N +H H,C N N O 
| | 
ON == Flavoproteína > Citocromo b 
0.0 H O O 
H,C N NH CH, 
LL dl 
H,C n Sy Sy AM y 
| H 
ADP R O 
155 keal : —— bl 
OH 
CH, 
y 2[H] 
Mx 
OH 
+F026:== == ===>" == 2 == === 2 = 
2e 27 Fe?+ 
2H* 
2 Citocromo 
oxidasas 
ADP 
—25 kcal + 
(Pp) 1 
2+ = 
Fe E 7 O, 
POSL OJO E E H,O o” 


Secuencia de sistemas redox en la cadena respiratoria 


Figura 194.1 Sistemas redox en la cadena respiratoria. P = ion fosfato. (Obtenida de P. Karlson, Introduction to Modern Biochemistry, 
Nueva York: Academic Press, 1963. Con permiso). 


La constante de equilibrio para la reacción es: 


[Cu””] 
K. == (19.5 
eq [Ag”] 2 ) 
Como se mostró en el ejemplo 19.1, esta reacción se puede llevar a cabo en una celda 
galvánica: 


CulCu?*(xM) | Ag" (yM) |Ag 


Un diagrama de una celda similar a esta se muestra en la figura 18.24. El potencial de esta 
celda en cualquier instante está dado por la ecuación 19.1: 


Eat T Lisse E izquierdo = Pride o Ecu?*/Cu 


A medida que avanza la reacción, la concentración de iones Cu(II) se incrementa y la con- 
centración de iones Ag(I) disminuye. Estos cambios hacen que el potencial del electrodo 
de cobre se vuelva más positivo y que el del electrodo de plata se haga menos positivo. 
Como se muestra en la figura 18.5, el efecto neto de estos cambios es una disminución 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 
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Recuerde que, cuando los y 
sistemas redox están en 
equilibrio, los potenciales de 
electrodo de todos los pares 
redox que están presentes son 
idénticos. Esto generalmente 
aplica sin importar si 

las reacciones ocurren 
directamente en la disolución 
o indirectamente en una 
celda galvánica. 
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continua en el potencial de la celda a medida que se descarga. Por último, las concentra- 
ciones de Cu(II) y de Ag(I) alcanzan sus valores de equilibro según lo determina la ecua- 
ción 19.5 y la corriente cesa. Bajo estas condiciones, el potencial de la celda se vuelve cero. 
Por lo tanto, en el equilibrio químico, se puede escribir: 


E 


C 


elda — U= Edo o ade En Eg o Ecu 


JE derecho — É, (19.6) 


u 


= Er = Ec 


zquierdo 


Se puede generalizar la ecuación 19.6 al afirmar que, en el equilibrio, los potenciales de 
electrodo para todas las semirreacciones en un sistema oxidación/reducción son iguales. Esta 
generalización aplica sin importar el número de semirreacciones presentes en el sistema 
debido a que las interacciones entre ellas deben ocurrir hasta que los potenciales de elec- 
trodo sean idénticos. Por ejemplo, si se tienen cuatro sistemas de oxidación/reducción en 
una disolución, la interacción entre los cuatro se lleva a cabo hasta que los potenciales de 
los cuatro pares redox son iguales. 

Regresando a la reacción mostrada en la ecuación 19.4, se pueden sustituir las expre- 
siones de Nernst para los dos potenciales de electrodo en la ecuación 19.6, con lo que se 
obtiene: 


0.0592 1 o 0.0592 1 


— 10 A log -no Cu] 


F} = 
i [Ag* lg 2 


Note que la ecuación de Nernst se aplica a la semirreacción de plata tal como aparece en la 
ecuación balanceada (ecuación 19.4): 


2Ag* +2e" = ZAgls) E? = 0.799 V 


Al reordenar la ecuación 19.7 se obtiene: 


0.0592 1 0.0592 1 


a Big 2 Bar 


0 po 

Li Lam 
Si se invierte la relación en el segundo término logarítmico, se debe cambiar el signo del 
término. La inversión produce: 


0.0592 j 0.0592 [Cu?*] 
El ===] + 2 Jog ——— 
Ag Cu 2 0871 +12 [Ag* T 2 08 1 


Finalmente, al combinar los términos logarítmicos y reordenar, se obtiene: 


(E= Ec) [Cu?*] 


= log 5 = log K (19.8) 
0.0592 S Tag 08a 

Los términos de concentraciones en la ecuación 19.8 son concentraciones de equilibrio, 
y la relación [Cu**]/[Ag*]* en el término logarítmico es, por lo tanto, la constante de 
equilibrio para la reacción. Note que el término entre paréntesis en la ecuación 19.8 es el 
potencial estándar de la celda Æ? 44a, el cual está dado por: 
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0 — 0 — 0 
È celda L derecho E 


izquierdo 


También se puede obtener la ecuación 19.8 del cambio de energía libre para la reacción 
tal como se muestra en la ecuación 18.7. Al rearreglar esta ecuación se obtiene: 


E DE 
E (19.9) 
i RI RT 








A 25 °C después de convertir a logaritmos base 10, se puede escribir: 





E na, o n Gien ao o 
252: 0,0592 0.0592 


0 


izquierdo 


Para la reacción dada en la ecuación 19.4, sustituir Faz por E derecho Y EC por E 
permite obtener la ecuación 19.8. 


EJEMPLO 19.8 


Al hacer cálculos como 

los que se muestran en el 
Solución ejemplo 19.8, se debe seguir 
la regla para el redondeo 

de antilogaritmos que se 
[Cu]  2(0.799 — 0.337) encuentra en la página 117. 


= = 15.61 
[Ag*]? 0.0592 i 
Ką = antilog 15.61 = 4.1 X 10” 


Calcule la constante de equilibrio para la reacción mostrada en la ecuación 19.4. 


Al sustituir valores numéricos en la ecuación 19.8, se obtiene: 





¡DE log 


EJEMPLO 19.9 


Calcule la constante de equilibrio para la reacción: 


ae Eel =2Fe" FL 


Solución 


En el apéndice 5, se puede encontrar que: 


DE de =2Fe”* E= 077 IN 
e S> E? = 0.536 V 


Se multiplica la primera semirreacción por 2 de tal manera que el número de moles 
de Fe?* y de Fe?” sea el mismo que en la ecuación balanceada global. Se escribe la 


(continúa) 
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ecuación de Nernst para el EFe?* basada en la semirreacción para una transferencia de 2 
electrones así: 


0.0592 EAS 
2 08 [Fe?*]? 








Erotpe* FS os E 


0.0592 117? 


bii ~ Ej-p- E > 08 ia 
3 








En el equilibrio, los potenciales de electrodo son iguales, y: 
Po = Bi 


Use Ee TF a OO R 
IE? ACT ANA 














Entire” T 


La ecuación se reordena d: 








2(Epe+ jfet KE Eon) s [Fen E. [516 
0.0592 08 [pe3+]2 008 [17] 
eN [1] 





T -- 
HET 8 [ep 


O 
Ta re ei 


Note que se ha cambiado el signo del segundo término logarítmico invirtiendo la fracción. 
Al reordenar de nuevo se obtiene: 


enii] p 2(Eps+ pet — E-r) 


l A A EE 
05 e? [171 0.0592 


Sin embargo, recuerde que aquí los términos de concentración son concentraciones de equi- 
librio, de modo que: 


(Ekee = Ebo)  2(0.771 — 0.536) 
0.0592 0.0592 


RG antilog 7.94 = 87 101 


lok Ka = 7.94 


Se redondea la respuesta a dos cifras significativas debido a que el log XK, contiene solo dos 
cifras significativas (las dos a la derecha del punto decimal). 
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ARTÍCULO 19.2 


Expresión general para calcular constantes de equilibrio 
a partir de potenciales estándar 


Para derivar una relación general para calcular constantes de equilibrio con datos de po- 
tenciales estándar, se va a considerar una reacción en la que la especie A,.¿ reacciona con la 
especie B,, para producir A,x y Bye. Las dos reacciones del electrodo son: 


a tae = A 


B SF be = Bied 


Para obtener una ecuación balanceada para la reacción de interés se multiplica la primera 
ecuación por bh y la segunda por a: 


DA. e bae == bA ed 


aB + bae =AB.a 


Entonces se resta la primera ecuación a la segunda para obtener una ecuación balanceada 
para la reacción redox: 


DA. T ab = DA a aB..y 


Cuando este sistema está en equilibrio, los dos potenciales de electrodo E4 y Ej son igua- 
les, esto es: 


E, = Ey 


Al sustituir la expresión de Nernst para cada par en esta ecuación, se encuentra que en el 
equilibrio: 


00 all 


0.0592 Ed 
E: log i == 2 : 


Le ab "2 [BJ 


OX 


ab 


al reordenar, se obtiene: 


Finalmente, entonces: 


(19.10) 





Note que el producto ab es 
el número total de electrones 
ganado en la reducción (y 
perdido en la oxidación) 
representado por la ecuación 
redox balanceada. Por 

lo tanto, si a = b, no es 
necesario multiplicar las 
semirreacciones por a y b. 
Sia=b=mn, la constante 

de equilibrio se determina a 
partir de: 


n(Ez — Ex) 


log Keq = 0.0592 
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EJEMPLO 19.10 
Calcule la constante de equilibrio para la reacción: 
AMO Mn” + 2H,0 = 5Mn0O S) T ZEN 


Solución 


En el apéndice 5, se observa que: 


2MnO; + 8H* + 6e” = 2MnO.-() +4HO E? = +1.695 V 
3MnO»(s) + 12H* + 6e” = 3Mn’* + 6HLO E? = +1.23 V 


De nuevo, se multiplican ambas ecuaciones por números enteros con el fin de que los nú- 
meros de electrones sean iguales. Cuando este sistema está en equilibrio: 


0 mE 0 
MO MO: A PONES 


0.0592 , l 193-0052, MT 
6 mOr c a 








LO 


Al invertir el término logarítmico a la derecha y reordenar, se obtiene: 


6(1.695 — 1.23) 1 [H+] 
r C—C log m e ar g F log NU 
0.0592 Moo, TT [Mn] 


Al sumar ambos términos se obtiene: 








SE 2) Es 
0.0592 "6 [MnO; [Mn PIH]. 
on 4 
47.1 = log wi loka 


[MnO, ] [Mn] 
K = antilog 47.1 = 1 X 10% 


Note que el resultado final tiene una sola cifra significativa. 


myl Resumen de hoja de cálculo En el segundo ejercicio del capítulo 10 
H de Applications of Microsoft? Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se calculan 


potenciales de celdas y constantes de equilibrio. Se desarrolla una hoja de cálculo 
para reacciones simples con el fin de calcular potenciales de celda completos y constantes 
a E 0 
de cguro llos Le cakilodete imina ao (Pedo ¿Pelo 18 o IS, Ga 





CONSTRUCCIÓN DE CURVAS DE VALORACIÓN REDOX 


Dado que la mayoría de los indicadores redox responde a cambios en el potencial de elec- 





trodo, el eje vertical en una curva de valoración de oxidación/reducción es generalmente 
un potencial de electrodo en lugar de los logaritmos de la función p que se utilizaron 
en las curvas de valoración por neutralización y para la formación de complejos. En el 
capítulo 18 se estudió que hay una relación logarítmica entre el potencial de electrodo y 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


19D Construcción de curvas de valoración redox 489 


la concentración del analito o titulante. Dada esta relación, las curvas de valoración redox 
son similares en apariencia a aquellas para otros tipos de valoraciones en las que se grafica 
la función p como ordenada. 


19D.1 Potenciales de electrodo durante 
las valoraciones redox 


Considere la valoración redox de hierro(II) con una disolución estándar de cerio(IV). Esta 
reacción es ampliamente utilizada para la determinación de hierro en muestras de diferen- 
tes tipos. La reacción de valoración es: 


Fe?" + Ceft = Fet + Cet 


Esta reacción es rápida y reversible de tal manera que el sistema se encuentra en equilibrio 
en todo momento durante la valoración. En consecuencia, los potenciales de electrodo 
para las dos semirreacciones son siempre idénticos (ecuación 19.6), esto es: 


Ecatica+ = Ept jpet = E 


sistema 


donde se ha introducido el término Este, para definir el potencial del sistema. Si se 
añade un indicador redox a esta disolución, la relación entre las concentraciones de sus 
ormas oxidadas y reducidas se debe ajustar de tal manera que el potencial de electrodo 
fi dadas y reducid debe ajustar de tal que el pot l de electrod 
para el indicador, Ej, sea también igual al potencial del sistema. Por lo tanto, al utilizar la 
ecuación 19.6, se puede escribir: 


En = Ecett Cet = Epea t/pe+ = Poema 


Entonces se puede calcular el potencial de electrodo de un sistema de datos de potenciales 
estándar. Por lo tanto, para la reacción que se está considerando, la mezcla de valoración 
se trata como si fuera parte de la celda hipotética: 


EEH|[Ce**, Ce**, Fe?*, Fe?*|Pr 


donde EEH simboliza el electrodo estándar de hidrógeno. El potencial del electrodo de 

platino con respecto al electrodo estándar de hidrógeno se determina por las tendencias 

del hierro(III) y del cerio(IV) a aceptar electrones, esto es, por las tendencias que tienen 
y p p q 

las siguientes semirreacciones a ocurrir: 


Fet + e = Fe?t 


Ceft + e = Cêt 


En el equilibrio, las relaciones de concentración de las formas oxidada y reducida de las 
dos especies son tales que sus atracciones por los electrones (y, por lo tanto, sus potenciales 
de electrodo) son idénticas. Note que estas relaciones de concentración varían de manera 


Los 


puntos finales se determinan a partir de la variación característica en Esstem, que ocurre a 


continua a lo largo de la valoración, de la misma manera en que debe cambiar E;istema: 
lo largo de la valoración. 


Dado a que Ec.+1ce+ = Epatit = E los datos para la curva de valoración se 


sistema? 
pueden obtener al aplicar la ecuación de Nernst ya sea a la semirreacción de cerio(IV) o a 
la semirreacción de hierro(II). Sin embargo, resulta que una u otra será más conveniente, 
dependiendo de la etapa de la valoración. Antes del punto de equivalencia, las concentra- 
ciones analíticas de Fe(II), Fe(III) y Ce(IID) están disponibles de inmediato a partir de los 


datos volumétricos y la estequiometría de la reacción, mientras que la pequeña cantidad 


Recuerde que, cuando los 
sistemas redox están en 
equilibrio, los potenciales 

de electrodo de todas las 
semirreacciones son idénticos. 
Esto último generalmente 
aplica sin importar si las 
reacciones se llevan a cabo de 
forma directa en disolución 

o de forma indirecta en una 
celda galvánica. 


La mayoría de los puntos fina- 
les en las valoraciones de oxida- 
ción/reducción se basa en los 
cambios rápidos que ocurren 
en E.icion. en el punto de equi- 


valencia química o cerca de él. 


Antes del punto de equivalen- 
cia, los cálculos de E.;cto,. SON 
más fáciles de hacer utilizando 
la ecuación de Nernst para el 
analito. Después del punto de 
equivalencia, se utiliza la ecua- 
ción de Nernst para el titulante. 
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El cociente de concentración, 
O en la ecuación 19.11 
no es la relación común de 
concentraciones de reactivos 
y productos que aparece 

en las expresiones de la 


constante de equilibrio. 


» 


Aplicaciones de los potenciales de electrodo estándar 


de Ce(IV) solo se puede obtener por medio de cálculos basados en la constante de equi- 
librio. Después del punto de equivalencia, predomina una situación diferente. En esta 
región, se pueden evaluar las concentraciones de Ce(111), Ce(IV) y Fe(II) directamente 
de los datos volumétricos, mientras que la concentración de Fe(II) es pequeña y más difí- 
cil de calcular. En esta región, por lo tanto, se hace más conveniente utilizar la ecuación de 
Nernst para el par de cerio. En el punto de equivalencia, también se puede evaluar la con- 
centración de Fe(II) y de Ce(IID) a partir de la estequiometría, pero las concentraciones 
tanto de Fe(II) como de Ce(IV) necesariamente serán muy bajas. En la siguiente sección 
se presenta un método para calcular el potencial en el punto de equivalencia. 


Potenciales en el punto de equivalencia 


En el punto de equivalencia, la concentración de cerio(1V) y de hierro(II) son diminutas 
y no se pueden obtener a partir de la estequiometría de la reacción. Afortunadamente, los 
potenciales en el punto de equivalencia se pueden obtener fácilmente teniendo en cuenta 
el hecho de que las dos especies de reactivos y las dos de productos tienen proporciones 
conocidas de concentración en la equivalencia química. 

En el punto de equivalencia en la valoración de hierro(II) con cerio(IV), el potencial 
del sistema está dado tanto por: 


0.0592 [Ce?*] 


E. = E. 4+3 77 TT l 
eq Ce*/Ce 1 08 leng 
como por: 
0.0592  [Fe?*] 
T =p 
eq Fe” /Fe 1 08 [Fe?*] 


Al sumar estas dos expresiones, se obtiene: 


0.0592 [Ce?*] [Fe?*] 


2 Eg == Erre" + Ecce E log [Ce] g 


(19.11) 


La definición del punto de equivalencia, requiere que: 


[Fe?*] = [Ce?”] 
[Fe?*] = [Ce**] 


Al sustituir estas igualdades en la ecuación 19.11 el coeficiente de concentración se hace 
igual a la unidad y el término logarítmico se vuelve cero: 


0.0592, [CeCe 
2b = ES" + Eec o ——— lo Tr 4+ltA 3+1 


LB ICA CA 


= Eiaa T Ecco 


0 0 
Epet pet + Ecco 


E (19.12) 


eq 2 


El ejemplo 19.11 ilustra cómo se pueden calcular los potenciales en el punto de equi- 
valencia para una reacción más compleja. 
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EJEMPLO 19.11 


Derive una expresión para el potencial en el punto de equivalencia de la valora- 
ción de U** 0.0500 M con Ce** 0.1000 M. Asuma que ambas disoluciones tienen 
ENSO/.O M. 


Mi Es. 241.0 = UO.” Fate AN 


Solución 


En el apéndice 5, se observa que: 
UO, + 4H* + 2e7 = Ut +2HO  E'=0.334V 
Ceít + e7 =Ce?* E = LAHN 


Ahora, se utiliza el potencial formal para el Ce** en H,SO, 1.0 M. 
Se procede igual que en el cálculo del punto de equivalencia para el cerio(IV)/hierro (QII) 
y Se Sibe: 


0.0592 Ua 
opo —— Tan 
3 8 uo [H"] 4 





= 0 =: 
E E Evo ut 


0.0592 (SE 
O 
1 5 (037 





== 0’ e 
A = Ecco 


Con el fin de combinar los términos logarítmicos, se debe multiplicar primero la ecuación 
por 2 para obtener: 











EE [U**] 
2, = 2E uou“ = 0.0592 log [Uo] H 
Al sumar esta ecuación a la ecuación anterior, se obtiene: 
3E.. = 25° + 0.0592 1 TUe 
= Depe Fr — U. O 
eq UO,“ /U e Ce 8 100.7 ¡CS [H+]4 
Pero, en la equivalencia: 
¡Ao [Cs ia 
y 
KWO T- ICIL 
Al sustituir estas ecuaciones y reordenarlas se obtiene: 
=~ Vou“ + Elec 0.0592 | 2 [Ce Cei 
= o 02 — F 
a 3 3 Cee 
2E Uo,# u“ FE a 0.0592 | l 
S e O 
3 3 5 m 


Se puede observar que, en esta valoración, el potencial en el punto de equivalencia es de- 


pendiente de pH. 


492 CAPÍTULO 19 


Recuerde, la ecuación para y 
esta reacción es: 


Fe?* + Cet* = Fe?* + Ce?* 


Estrictamente hablando, las y 
concentraciones de Fe** y 
Fe** deben ser corregidas 

para la concentración de Ce** 
que no reacciona. Esta correc- 
ción aumentaría [Fe?*] y dis- 
minuiría [Fe**]. La cantidad de 
Ce** que no reacciona es ge- 
neralmente tan pequeña que 
se puede ignorar la corrección 
en ambos casos. 


Aplicaciones de los potenciales de electrodo estándar 


19D.2 La curva de valoración 


Se va a considerar la valoración de 50.00 mL de Fe?* 0.0500 M con Ce** 0.1000 M en 
un medio que tiene H,SO, 1.0 M en todo momento. Los datos de potencial formal para 
ambos procesos de semicelda están disponibles en el apéndice 5 y son los que se utilizan 
para estos cálculos, por lo tanto: 


Ce? + e == Cet E = 1.44 V (H,SO, 1 M) 
Fèt + e =Fe E = 0.68 V (HSO; 1 M) 


Potencial inicial 


La disolución no contiene especies de cerio antes de añadir el titulante, es más proba- 
ble que haya una pequeña cantidad desconocida de Fe?” presente debido a la oxidación 
aerobia del Fe?*. En cualquier caso, no se tiene información suficiente para calcular un 
potencial inicial. 


Potencial después de añadir 5.00 mL de cerio(1V) 


Cuando se añade un oxidante, se forman Ce?* y Fet, y la disolución contiene concen- 
traciones apreciables y fácilmente calculables de los tres participantes, mientras que la 
concentración del cuarto, Ce**, es insignificantemente pequeña. Por lo tanto, es más con- 
veniente utilizar las concentraciones de las dos especies de hierro para calcular el potencial 
de electrodo del sistema. 

La concentración de equilibrio de Fe(II) es igual a su concentración analítica molar 
menos la concentración molar de equilibrio del Ce(IV) que no reaccionó: 


.00 mL X 0.1000 M 0.500 l 
megs 5.00 mL X 0.1000M Caj = 0.500 mmol _ [Ce** 
50.00 mL + 5.00 mL 55.00 mL 
0.500 
E (2) M — [Ce**7 
55.00 


De manera similar, la concentración de Fe** está dada por su concentración analítica 
molar más la concentración molar de equilibrio del [Ce**] que no reaccionó: 


0.00 mL X 0.0500 M — 5.00 mL X 0.1000 M 
pels 50.00 mL X 0.0500 M — 5.00 mL X 0.1000 M + [Ce**] 
55.00 mL 
2.00 
= (22) M + [Ce**] 
55.00 


Generalmente, las reacciones redox que se utilizan en volumetría son lo suficientemente 
completas de tal manera que la concentración de equilibrio de una de las especies (en este 
caso [Ce**]) es mínima en relación con las otras especies presentes en la disolución. Por lo 
tanto, las dos ecuaciones anteriores se pueden simplificar a: 


0.500 2.00 
= == M = 


F 3+ F 2+] — 
[Pe] = 00 y Be”) = 5500 


Al sustituir [Fe**] y [Fe?*] en la ecuación de Nernst se obtiene: 


0.0592 2.00 / 55.00 
A O CAY 


k = +0.68 — 
0.50 / 55-00 


sistema 
1 
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TABLA 19.2 


Potenciales de electrodo medidos en función del EEH en valoraciones con Ce** 0.100 M 


Potencial, V, vs. EEH* 


Volumen 50.00 mL de Fe?” 50.00 mL de U** 
de reactivo, mL 0.0500 M 0.02500 M 
5.00 0.64 0.316 
15.00 0.69 0.339 
20.00 0.72 0.352 
24.00 0.76 0.375 
24.90 0.82 0.405 
25.00 1.06 — Punto => 0.703 
de equivalencia 

25.10 1.30 1.30 
26.10 1.36 1.36 
30.00 1.40 1.40 


*La concentración de H,SO, es tal que [H*] = 1.0 a lo largo de toda la valoración. 


Note que los volúmenes en el numerador y el denominador se cancelan, indicando que el 
potencial es independiente de la dilución. Esta independencia persiste hasta que la disolu- 
ción se hace tan diluida que las dos suposiciones hechas en los cálculos se hacen inválidas. 

Vale la pena enfatizar de nuevo que el uso de la ecuación de Nernst para el sistema 
Ce(IV)/Ce(III) produciría el mismo valor para Ejisema pero su utilización también reque- 
riría que se calculara [Ce**] con la constante de equilibrio de la reacción. 

Los potenciales adicionales necesarios para definir la curva de valoración antes del 
punto de equivalencia se pueden obtener de manera similar. Dichos datos están incluidos 
en la tabla 19.2. Puede ser útil confirmar algunos de estos valores. 


Potencial en el punto de equivalencia 


Al sustituir los dos potenciales formales en la ecuación 19.12 se obtiene: 


Ec + + Els 2 1.44 + 0.68 
E, = A, A = 106 V 


Potencial después de añadir 25.10 mL de cerio(IV) 


Las concentraciones molares de Ce(IID), Ce(IV) y Fe(III) se calculan fácilmente en este 
punto, pero la concentración molar del Fe(II), no. Por lo tanto, los cálculos de Existen. 


basados en la semirreacción de cerio son más convenientes. Las concentraciones de los 
dos iones cerio son: 





25.00 X 0.1000 2.500 
[Ce?*] _ — — [Fe?*] dz 
75.10 75.10 
25.10 X 0.1000 — 50.00 X 0.0500 0.010 
[Ce = === + [Fe?*] = IMMM 
75.10 75.10 
En las ecuaciones para las especies iónicas de cerio, se asume que la concentración de 
hierro(II) es insignificante con respecto a las concentraciones analíticas. Al sustituir en la En comparación con las otras 
ecuación de Nernst para el par de cerio se obtiene: curvas de valoración que se 
han presentado hasta ahora, las 
0.0592 [Ce?*] 0.0592 2.500/7510 curvas de oxidación/reducción 
L= pla 1 log [Ce] = pla 1 log 0.010/7510 son independientes de la con- 


centración de reactivo excepto 
+1.30 V en disoluciones muy diluidas. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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Figura 19.3 Curvas de 
valoración para la valoración con 
Ce** 0.1000 M. A: Valoración de 
50.0 mL de Fe** 0.05000 M. B: 
Valoración de 50.0 mL de U** 
0.02500 M. 


¿Por qué es imposible y 
calcular el potencial del 

sistema antes de añadir el 
titulante? 


Las curvas de valoración y 
redox son simétricas cuando 

los reactivos se combinan 

en una relación 1:1. De otra 
forma, son asimétricas. 


Aplicaciones de los potenciales de electrodo estándar 


re 


Potencial de electrodo, V 


Punto d 
equivalencia, U* 


0 5.0 10.0 15.0 20.0 30.0 
Volumen de Ce** 0.1000 M, mL 


a 
o 
= 





Los potenciales de postequivalencia adicionales en la tabla 19.2 se calcularon de manera 
similar. 

La curva de valoración para hierro(II) con cerio(IV) aparece como A en la figura 19.3. 
Esta gráfica se asemeja bastante a las curvas de valoración por neutralización, precipita- 
ción y por complejometría, con el punto de equivalencia indicado por un rápido cambio 
en la variable en el eje vertical. Una valoración que involucra hierro(II) 0.00500 M y 
cerio(IV) 0.01000 M produce una curva que, para fines prácticos, es idéntica a la que se 

calculó previamente dado que el potencial de electrodo del sistema es independiente de 


la dilución. Una hoja de cálculo para calcular Æ, en función del volumen de Ce(IV) 


ema 
añadido se muestra en la figura 19.4. 

Los datos en la tercera columna de la tabla 19.2 se grafican como curva B en la figura 
19.3 para comparar ambas valoraciones. Las dos curvas son idénticas para volúmenes 
mayores a 25.10 mL debido a que las concentraciones de las dos especies de cerio son 
idénticas en esta región. También es interesante que la curva para hierro(II) sea simétrica 
alrededor del punto de equivalencia pero que la curva para el uranio(IV) no lo sea. En 
general, las curvas de valoración redox son simétricas cuando el analito y el titulante reac- 


cionan en una relación molar 1:1. 


EJEMPLO 19.2 


Calcule los datos necesarios para construir una curva de valoración para la reac- 
ción de 50.00 mL de U** 0.02500 M con Ce** 0.1000 M. La disolución tiene HSO 
1.0 M a lo largo de toda la valoración (para simplificar, asuma que [H "] para esta 
disolución es también de aproximadamente 1.0 M). 


Solución 


La reacción analítica es: 


U** + 2Ce** + 2H,0 =U0" + 2C" + 4H* 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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+ Hoja de cálculo para la valoración de 50.00 mL de Fe?” con Cet 0.1000 M. 

3 ‘Conc. inicial Fa, Mi 00500 En, 0068 

I Vol Fa", mi 5000 E sai 14d 

i Cone Co M 001000 

+ Volumen de Ce**, mL [Fa”] ll eL. [Ce] Me] Esistema V 

' 5-06 000%091 0.03535 0.54 

A 10 00 00658? G 165000 UE z 

1500 pOr? 0015395 069] 3 

1 20.00 0038571 000714] 07 ul 

m1 ¿4 00 002432 0001751 0-76 

12 zi 50 ordi 0 000134 02 

E 725.00 E: 

ld 25 Li 0033283 MOOI | 

15 25.00 003399 0001316 E | i 
tá 20 00 0031256 0006959 E, 0.00 FO 00 ¿2d 9 w 00 20 00 
17 35 00 00029412 001176 ET Volumen Ce(IV), mL 
13 40 00 0037778 0 0 TEGE? 143 

13 | 
a) Documentación de la hoja de cálculo 

71 Celda 7 AGENDA] Celda 143557955 318533+4 14) 

Celda THESE SES AA ESPATUSBII=AT Celda E lbs 41d as 30377 53315833414] 
2 Celda F FES RS 0552" LOGICA Celda F 1450530 05%3*LOS5 540 ¡14141 


gal Celda F T3= (20582 4 808342 


Figura 19.4 Hoja de cálculo y gráfico para la valoración de 50.00 mL de Fe** 0.0500 M con Ce** 0.1000 M. Antes del punto de 
equivalencia, el potencial del sistema se calcula a partir de las concentraciones de Fe?** y Fe”*. Después del punto de equivalencia, las 
concentraciones de Ce** y de Ce?** se utilizan en la ecuación de Nernst. La concentración de Fe** en la celda B7 se calcula a partir del 
número de milimoles de Ce** añadidos, divididos entre el volumen total de disolución. La fórmula utilizada para el primer volumen se 
muestra en la celda de documentación A21. En la celda C7, [Fe**] se calcula como el número inicial de milimoles de Fe?* presentes me- 
nos el número de milimoles de Fe?* formados y se divide entre el volumen total de disolución. La celda de documentación A22 da una 
fórmula para el volumen de 5.00 mL. El potencial del sistema antes del punto de equivalencia se calcula en las celdas F7:F12 utilizando 
la ecuación de Nernst, expresada para el primer volumen por la fórmula mostrada en la celda de documentación A23. En la celda F13, 

el potencial en el punto de equivalencia se encuentra a partir del promedio de los dos potenciales formales, como se muestra en la celda 
de documentación A24. Después del punto de equivalencia, la concentración de Ce(IID) (celda D14) se encuentra a partir del número de 
milimoles de Fe?” presentes inicialmente divididos entre el volumen total de la disolución, como se muestra para el volumen de 25.10 mL 
con la fórmula en la celda de documentación D21. La concentración de Ce(IV) (E14) se encuentra a partir del número total de milimoles 
de Ce(IV) añadidos menos el número de milimoles de Fe?” presentes inicialmente dividido entre el volumen total de disolución, tal como 
se muestra en la celda de documentación D22. El potencial del sistema en la celda F14 se encuentra a partir de la ecuación de Nernst, 
como se muestra en la celda de documentación D23. El gráfico es la curva de valoración resultante. 


Y, en el apéndice 5, se observa que: 
UO?** + 4H* + 2e = U“ + 2H,O EOS 
Ce + e7 = Cet Eo STA 


Potencial después de añadir 5.00 mL de Ce** 


mmol U** 


cantidad original U*%* = 50.00 mL-8%* x 0.02500 
8 mL y 


1.250 mmol U** 


(continúa) 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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mmol Ce** 


cantidad de Ce* añadida = 5.00 ml Ce** x 0.1000 La 


= 0.5000 mmol Ce** 


cantidad de U“ restante = 1.250 mmol U+ — 0.2500 mmol VO 
1 mmol U** 
X —__A RE 
lmmeY0+ 
= 1.000 mmol U** 
volumen total de disolución = (50.00 + 5.00)mL = 55.00 mL 


1.000 mmol U** 


cantidad de U*: restante = 
55.00 mL 


1 mmol UO 
0.5000 mmol €e x ———————— 
2 mmol Cet 


55.00 mL 


concentración de LO: formado = 


_ 0.2500 mmol UOS* 
© 55.00mL 


Al aplicar la ecuación de Nernst para el UO,””*, se obtiene: 








0.0592 O 
E =n — los === 
2 08 [UO] H 

0.0592 U 

= (0,334 — za log 


[VOD 
Al sustituir las concentraciones de las dos especies de uranio se obtiene: 


0.0592 1.000 mmol U**/55.00mE 
2 5 0.2500 mmol UO?*/55.00mE 





E = 0.334 — 


= 0.316 V 


Los otros datos del punto de preequivalencia, calculados de la misma manera, se muestran 
en la tercera columna de la tabla 19.2. 


Potencial en el punto de equivalencia 


Siguiendo el procedimiento mostrado en el ejemplo 19.11, se obtiene: 








F CE Uou“ TE Cet1ce”) 0.0592 1 
= — < A 02 n 
o 3 3 E [H+]1 
Al sustituir, se obtiene: 
DANS AS 1.44. 0.0592 1 
eq = 08 A 
3 3 (1.00) 


2 X 0.334 + 1.44 
— 3 = 07 0N 
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Potencial después de añadir 25.10 mL de Ce** 


volumen total de disolución = 75.10 mL 


mmol U** 


cantidad original de U** = 50.00 mLE%* x 0.02500 PES 


1.250 mmol U** 


IC 4+ 
25.10 mL Es*+ x< 0 1000 i aa 


Cantidad Ce** añadida ae 


= 2.510 mmol Ce** 


2 mmol Ce?* 
1.250 mmo g= x == 
mmo Hg+ 


75.10 mL 


concentración de Cet formada = 


concentración de Ce** restante 


1 NE 4+ 
2.510 mmol Ce“ — 2,500 mmol Ce x HA 


75.10 mL 
Al sustituir en la expresión para el potencial formal, se obtiene: 


2.500/7510 


E = 1.44 — 0.0592 log 0.010/7510 


=J oN 


La tabla 19.2 contiene otros datos del punto de postequivalencia obtenidos de esta misma 
manera. 


ARTÍCULO 19.3 


Método de la ecuación maestra inversa para curvas de valoración redox 


Valores «a para especies redox 


Los valores œ que se utilizaron para el equilibro ácido/base y para el equilibrio de forma- 
ción de complejos también son útiles para estudiar el equilibrio redox. Para calcular los 
valores œ redox, se debe resolver la ecuación de Nernst para la relación entre la concen- 
tración de especies reducidas y especies oxidadas. Después de esto se utiliza un método 
similar al de Levie.” Ya que: 


2.303RT. [R] 
= loa 
nF [O] 


Ja = aN 


(continúa) 





°R. de Levie. J. Electroanal. Chem., 1992, 323, 347-55. DOI:10.1016/0022-0728(92)80022-V. 
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se puede escribir: 


nF(E— E’ 
ÍR] = D a = 10 FET) 


[O] 


Donde, a 25 °C: 


B JE A 
2.303RT 0.0592 





1 


Ahora, se pueden encontrar las fracciones æ del total [R] + [O] como sigue: 


[R] ROS 
A a a ON] 


Como ejercicio, puede demostrar que: 


1 
BE 4 ] 
y que: 
1 
Qo = Di ORE R E 
O e 


Más aún, se pueden reordenar las ecuaciones como se muestra a continuación: 


107E 10 YE 


AR Ao 


10 YE + 10 YE 10 YE + 10 YE 


Se expresan los valores œ de esta manera para que estén en una forma similar a los valores œ 
para un ácido monoprótico débil presentado en el capítulo 14. 








WEI O K 
E O a 
O de manera alternativa: 
10727 D 
07 == —_—_——_ 5 a = 


107 PĦ + 107P% OTR A 


Note las formas tan parecidas de los valores œ para las especies redox y para un ácido 
monoprótico débil. El término 10% en la expresión redox es análogo a 10 PY en el caso 
ácido/base, y el término 10% es análogo a 10 P%. Estas analogías se harán más aparentes 
en el momento de graficar ao y z en función de E de la misma manera en la que se grafi- 
can Qy y & en función del pH. Es importante reconocer que se obtienen estas expresiones 
relativamente directas de los valores alfa redox solo para las semirreacciones redox que tie- 
nen estequiometría 1:1. Para otras estequiometrías, las cuales no se van a tratar en este artí- 
culo, las expresiones se vuelven mucho más complejas. Para casos simples, estas ecuaciones 
proporcionan una manera sencilla para visualizar la química redox y para calcular los datos 
para las curvas de valoración redox. Si se tienen datos de potencial formal en un medio de 
fuerza iónica constante, se pueden utilizar los valores E “en lugar de los valores E % en las 
expresiones Q.. 
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Ahora, se va a examinar la dependencia de los valores œ redox en el potencial £ de ma- 
nera gráfica. Se va a determinar esta dependencia para los pares Fe**/Fe?* y Ce**/Ce?* en 
H,SO, 1 M, donde los potenciales formales son conocidos. Para estos dos pares, las expre- 
siones & están dadas por: 


1074 107 Er 
104 Oo 
o Ace 


107E + 107% O 107 + 107% 


Note que la única diferencia en las expresiones para los dos conjuntos de valores œ son los 
dos potenciales formales distintos Ef, = 0.68 V y E&, = 1.44 V en H,SO, 1 M. El efecto 
de esta diferencia será aparente en los gráficos œ. Dado que n = 1 en ambos pares, no apa- 
rece en estas ecuaciones para Q. 

La gráfica de valores œ se muestra en la figura 194.2. Se han calculado los valores œ cada 
0.05 V desde 0.50 V a 1.75 V. Las formas de las gráficas œ son idénticas a las de los sistemas 
ácido/base (tratadas en los capítulos 14 y 15) como se podría esperar dada la forma de las 
expresiones análogas que fueron mencionadas con anterioridad. 

Vale la pena mencionar que normalmente se piensa en calcular el potencial de un elec- 
trodo para un sistema redox en términos de concentración en lugar de hacerlo de otra ma- 
nera. Pero, de la misma manera en que el pH es la variable independiente en los cálculos de 
q en sistemas ácido/base, el potencial es la variable independiente en los cálculos redox. Es 
mucho más simple calcular œ para una serie de valores de potencial que resolver las expre- 
siones para el potencial dados varios valores de q. 


Método de la ecuación maestra inversa 


En todos los puntos durante la valoración, las concentraciones de Fe?* y Ce?* son iguales a 
partir de la estequiometría. O: 


ESO 


A partir de los valores æ y las concentraciones y volúmenes de los reactivos, se puede escribir: 


Veco ) ( Vesce 
Olp¿3+ o EOS 
Vie an Ve. Vie F Ve. 


Valor Q 





ETN 


Figura 19A.2 Gráfica alfa del sistema Fe?*/Ce**. 
(continúa) 
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donde Vp. y cp. son el volumen inicial y la concentración de Fe”? presente y Vo. y Cc. son 
el volumen y la concentración del titulante. Al multiplicar ambos lados de la ecuación por 
Vie + Ve. y dividir ambos lados entre VpeCpe ,..., Se encuentra: 


3 ( Ue ¡o Metas ¡a 


1 


Voce Ap. 


d = === 


Vr.Cre Ace 


donde dp es la magnitud o extensión de la valoración (fracción titulada). Se sustituyen des- 
pués las expresiones descritas previamente para los valores œ y se obtiene: 


apo 14 108 
Ag 14 OIE 





pọ = 


donde £ es ahora el potencial del sistema. Se sustituyen entonces los valores de £ en incre- 
mentos de 0.5 V desde 0.5 a 1.40 V en esta ecuación para calcular œ y se grafican los datos 
resultantes, como se muestra en la figura 19A.3. Un punto adicional a 1.42 V se añade 
debido a que el punto de 1.45 V da un valor de ġ superior a 2. Compare esta gráfica con la 
de la figura 19.4, que se generó utilizando el método estequiométrico tradicional. 

En este punto, se debe mencionar que algunas expresiones de valoración redox son más 
complejas que las que se presentaron aquí para una situación básica 1:1. Si está interesado 
en explorar el método por ecuación maestra para las valoraciones redox dependientes de 
pH o para otras situaciones, consulte el artículo de Levie.? Puede encontrar los detalles 
para los cálculos de los dos gráficos de este artículo en el capítulo 10 de Applications of 
Microsoft? Excel in Analytical Chemistry 2a. ed.* 


150 


1.10 


v 


sistema> 


23-090 | 


0.70 





Figura 194.3 Curva de valoración calculada utilizando la ecuación maestra inversa. La 
magnitud de la valoración q) se calcula para varios valores del potencial de sistema, Estena 
mientras que en la gráfica se representa En. CONtra $. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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19D.3 Efecto de variables en las curvas de valoración redox 


En capítulos anteriores, se consideraron los efectos de las concentraciones de reactivo 
y del grado de avance o extensión de la reacción en las curvas de valoración. Ahora, 
se describirán los efectos de estas variables en las curvas de valoración por oxidación/ 
reducción. 


Concentración de reactivo 


Como se acaba de ver, Esiste, para una valoración por oxidación/reducción generalmente 
es independiente de la dilución, por consecuencia, las curvas de valoración para reaccio- 
nes de oxidación/reducción son independientes de las concentraciones de analito y reactivo. 
Esta característica es distinta a la observada en los otros tipos de curvas de valoración que se 
han estudiado. 


Grado de avance de la reacción 


El cambio de potencial en la región del punto de equivalencia en una valoración por 
oxidación/reducción se hace más grande a medida que avanza la reacción. Este efecto se 
demuestra por las dos curvas en la figura 19.3. La constante de equilibrio para la reac- 
ción de cerio(IV) con hierro(II) es 7 X 10** mientras que la del U(IV) es de 2 X 10%. 
El efecto del grado de avance de la reacción se demuestra en la figura 19.5. Esta figura 
muestra las curvas de valoración para un agente reductor hipotético que tiene un poten- 
cial de electrodo estándar de 0.20 V con varios oxidantes hipotéticos con potenciales 
estándar en el intervalo de 0.40 a 1.20 V. Las constantes de equilibrio correspondientes 
a cada una de las curvas están entre 2 X 10% y 8 X 10*%. La curva A muestra que el 
mayor cambio en el potencial del sistema está asociado con la reacción más completa, 
y la curva £ ilustra el extremo opuesto. En este sentido, las curvas de valoración de 
oxidación/reducción son similares a aquellas en las que hay otros tipos de reacciones 
involucradas. 


tema V 
O 
¡[SN 


501 


Volumen de titulante 0.1000 M, mL 
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Figura 19.5 Efecto del potencial de 
electrodo del titulante sobre el grado 
de avance de una reacción. El 

potencial de electrodo estándar para 

el analito (E4?) es 0.200 V; comen- 
zando con la curva A, los potenciales 
de electrodo estándar para el titulante 
(E) son 1.20, 1.00, 0.80, 0.60 y 0.40, 
respectivamente. Tanto el analito como 
el titulante experimentan un cambio de 
un solo electrón. 
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Los cambios de color para los 
indicadores redox generales 
dependen únicamente del 
potencial del sistema. 


» 
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ARTÍCULO 19.4 


Velocidades de reacción y potenciales de electrodo 


Los potenciales estándar revelan si una reacción procede o no hacia su finalización en grado 
suficiente para ser útil en un problema analítico en particular, pero no proveen informa- 
ción sobre la velocidad a la cual se aproxima al estado de equilibrio. En consecuencia, una 
reacción que parece en extremo favorable termodinámicamente puede ser por completo 
inaceptable desde el punto de vista cinético. La oxidación de arsénico(I1I) con cerio(IV) en 
ácido sulfúrico diluido es un ejemplo típico de esto, la reacción es: 


HAsO; + 2Ce** + H,O = HAsO; + 2Ce** + 2H* 
Los potenciales formales, £ 0 para estos dos sistemas son: 


Cét+e =Ce* E” = +1.44 V 
BO, de El" += Lo = AO += O EY = +0.577 V 


Y una constante de equilibrio de aproximadamente 107 se puede calcular a partir de estos 
datos. Aunque este equilibrio se inclina hacia la derecha, la valoración de arsénico(III) con 
cerio(IV) es imposible sin un catalizador debido a la gran cantidad de horas que se requie- 
ren para alcanzar el equilibrio. Por fortuna, hay muchas sustancias que catalizan la reacción 
y por lo tanto hacen factible la valoración. 


My] Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 10 de Applications of Mi- 
crosoft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se utiliza Excel para obtener los 
valores œ para especies redox. Estos valores muestran cómo cambian las concen- 


traciones de equilibrio a lo largo de la valoración redox. Se construyen curvas de valora- 
ción redox tanto por el método estequiométrico como por el método de ecuación maestra. 
El método estequiométrico también se utiliza para un sistema que es dependiente de pH. 


FEF INDICADORES DE OXIDACIÓN/REDUCCIÓN 


Se utilizan dos tipos de indicadores químicos para obtener puntos finales en las valoracio- 
nes de oxidación/reducción: indicadores redox generales e indicadores específicos. 


19E.1 Indicadores redox generales 


Los indicadores de oxidación/reducción generales son sustancias que cambian de color al 
ser oxidadas o reducidas. En comparación con los indicadores específicos, los cambios de 
color de los indicadores redox verdaderos son independientes en gran medida de la natu- 
raleza química del analito y del titulante y dependen de los cambios en el potencial de 
electrodo del sistema, los cuales ocurren a medida que progresa la valoración. 

La semirreacción responsable del cambio de color en un indicador general de oxida- 
ción/reducción típico se puede escribir como: 


Ine T ne <= Inea 


Si la reacción del indicador es reversible, se puede escribir: 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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0.0592 [Ina] 
E = E? == ASAS E 
In.,/Tn.4 n og [In ] 


OX 


(19.13) 


Típicamente, un cambio de color entre la forma oxidada del indicador y la forma redu- 
cida del mismo requiere de un cambio de aproximadamente 100 veces en la relación de 
concentraciones de ambas formas, en otras palabras, un cambio de color aparece cuando: 


[Inea] ES 

[In] 10 
cambia a: 

[Ina] 

o redi = 10 

[Ino] 


OX 


El cambio de potencial que se requiere para producir un cambio de color completo en 
un indicador general típico se puede encontrar al sustituir estos dos valores en la ecua- 
ción 19.13, con lo que se obtiene: 


0.0592 


— p0 + 
E=E¡ + 
n 
Los protones participan en la 
reducción de muchos indica- 
dores. Por lo tanto, el inter- 


Esta ecuación muestra que un indicador general típico exhibe un cambio de color detec- 
table cuando el titulante provoca que el potencial del sistema cambie de E, + 0.0592/n a 


E%, — 0.0592/n o aproximadamente (0.118/7) V. Para muchos indicadores, n = 2, y por valo de potenciales en el cual 
lo tanto un cambio de 0.059 V es suficiente. ocurre un cambio de color 

La tabla 19.3 muestra los potenciales de transición para varios indicadores redox. Note (el potencial de transic ión) 
que hay indicadores que funcionan en cualquier intervalo de potenciales deseado de hasta ooo es dependiente 
+1.25 V disponibles. Las estructuras para los indicadores enlistados en la tabla, así como dd 
las reacciones para algunos de ellos se consideran en los párrafos siguientes: El compuesto 1,10-fenantrolina 


es un excelente agente para formar 
complejos con el Fe(II). 





TABLA 19.3 = 
Indicadores de oxidación/reducción seleccionados* | N 
e e Potencial de 
Indicador Oxidado Reducido transición, V Condiciones SNN 
Complejo de 5-nitro-1,10- Azul pálido Rojo violeta m25 HSO; 1 M | z 
fenantrolina hierro(II) 
ácido 2,3 '-Difenilamino Azul violeta Incoloro PLI? H,S0,7-10 M 
dicarboxílico 
Complejo de Azul pálido Rojo aI HSO; 1 M 
1,10-fenantrolina 
hierro(lI) 
Complejo de 5 metil Azul pálido Rojo #102 H SOTM 
1,10-Fenantrolina 
hierro(lI) 
Erioglaucina A Azul rojizo Amarillo verdoso +0.98 ENSO05 M 
Ácido difeniamino sulfónico Rojo violeta Incoloro +0.85 Ácido diluido 
Difenilamina Violeta Incoloro +0.76 Ácido diluido 
p-Etoxicrisoidina Amarillo Rojo +0.76 Ácido diluido 
Azul de metileno Azul Incoloro +0.53 Ácido 1 M 
Tetrasulfonato índigo Azul Incoloro TOG Ácido 1 M 
Fenosafranina Rojo Incoloro +0.28 Ácido 1 M 


*Datos tomados en parte de I. M. Kolthoff y V. A. Stenger, Volumetric Analysis, 2a. ed., vol. 1, p. 140, Nueva 
York: Interscience, 1942. 
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Ferroina (fen); Fe?" 


~y 


N 
NO, d 


NN 
2 


5-nitro-1, 
10-fenantrolina 


N 
H,C a 


NN 
2 


5-metil-1, 
10-fenantrolina 
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Complejos de ortofenantrolinas hierro(11) 

Una clase de compuestos orgánicos conocidos como 1,10-fenantrolinas u ortofenantroli- 
nas, forman complejos estables con el hierro(ID) y algunos otros iones. El compuesto pre- 
cursor tiene un par de átomos de nitrógeno localizados en posiciones tales que le permiten 
a cada uno formar un enlace covalente con el ion de hierro(II). 

Tres moléculas de ortofenantrolina se combinan con cada ion hierro para producir un 
complejo que tiene la estructura mostrada en el margen. Este complejo, que en ocasiones 
es llamado “ferroina”, se representa con la fórmula (fen)¿Fe”*. El hierro en el complejo 
de la ferroina experimenta una reacción de oxidación/reducción reversible que se puede 
escribir como: 


(fen)¿Fe?* + e. = (fen)zFe** 


azul pálido rojo 


En la práctica, el color de la forma oxidada es tan ligero que muchas veces pasa desaperci- 
bido, y el cambio de color asociado a esta reducción es por lo tanto de casi incoloro a rojo. 
Debido a la diferencia en la intensidad de color, se considera que el punto final ocurre 
cuando solo 10% del indicador está en la forma de hierro(I1). Por lo tanto, el potencial de 
transición es de +1.11 V en ácido sulfúrico 1 M. 

De todos los indicadores de oxidación/reducción, la ferroina es la que más se aproxima 
a la sustancia ideal. Reacciona rápida y reversiblemente, su cambio de color es pronun- 
ciado, y sus disoluciones son estables y fáciles de preparar. En comparación con muchos 
indicadores, la forma oxidada de la ferroina es extraordinariamente inerte frente a los 
agentes oxidantes fuertes. A temperaturas superiores a 60 °C la ferroina se degrada. 

Se ha investigado un gran número de fenantrolinas sustituidas por sus propiedades 
indicadoras, y se ha demostrado que algunas pueden ser tan útiles como el compuesto 
precursor. Entre estas, los derivados 5-nitro y 5-metil son dignos de atención, ya que tie- 
nen potenciales de +1.25 V y +1.02 V, respectivamente. 


Disoluciones almidón/yodo 

El almidón, que forma un complejo azul con el ion triyoduro, es un indicador especí- 
fico ampliamente utilizado en las reacciones de oxidación/reducción que involucran yodo 
como agente oxidante o ion yoduro como agente reductor. Sin embargo, una disolución 
de almidón que contenga un poco de los iones triyoduro o yoduro también puede funcio- 
nar como un indicador redox verdadero. En la presencia de un exceso de agente oxidante, 
la relación de concentración del yodo con respecto al yoduro es alta, lo cual provoca que la 
disolución sea de color azul. Por otro lado, en presencia de un exceso de agente reductor, 
el ion yoduro predomina, y la disolución es incolora. Por lo tanto, el sistema indicador 
cambia de incoloro a azul durante la valoración de muchos agentes reductores con varios 
agentes oxidantes. Este cambio de color es independiente de la composición química de 
los reactivos, y depende únicamente del potencial del sistema en el punto de equivalencia. 


Elección del indicador redox 

La figura 19.5 demuestra que todos los indicadores en la tabla 19.3 con excepción del 
primero y el último podrían ser utilizados con el titulante A. Por el contrario, con el 
titulante D, solo se podría utilizar el tetrasulfonato índigo. El cambio de potencial con 
el titulante E es muy pequeño para ser detectado satisfactoriamente con un indicador. 


19E.2 Indicadores específicos 


Quizás el indicador específico mejor conocido es el almidón, el cual forma un complejo 
azul oscuro con el ion triyoduro. Este complejo indica el punto final en las valoraciones en 
las cuales se consume o produce yodo. 
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Preguntas y problemas 


Otro indicador específico es el tiocianato de potasio, que puede ser utilizado, por ejem- 


plo, en la valoración de hierro(1II) con disoluciones de sulfato de titanio(1ID). El punto final 


ocurre cuando el color rojo del complejo hierro(IID)/tiocianato desaparece como resultado de 


la disminución significativa en la concentración de hierro(1II) en el punto de equivalencia. 


PUNTOS FINALES POTENCIOMÉTRICOS 





Se pueden observar los puntos finales para muchas valoraciones de oxidación/reducción 


haciendo que la disolución del analito sea parte de la celda: 


electrodo de referencia || disolución del analito | Pt 


Al medir el potencial de esta celda durante una valoración, se pueden generar datos para 


curvas análogas a las que se muestran en las figuras 19.3 y 19.5. Los puntos finales se esti- 


man fácilmente a partir de dichas curvas. Los puntos finales potenciométricos se discuten 


a detalle en el capítulo 21. 


TAREA 
EN 
LÍNEA 


La mayoría de las profesiones cuenta con sociedades organizadas, tal como la American Chemical 
Society (Sociedad Química Americana), cuyos objetivos van desde la divulgación de información 
científica a la manutención de programas sociales destinados a los miembros de la profesión. 
Algunas subdisciplinas como la electroquímica también cuentan con organizaciones similares. 
Diríjase al sitio de la Electrochemical Society (Ecs) en http://www.electrochem.org/. Explore el 
sitio y determine las metas y los objetivos de la Ecs. ¿Qué publicaciones se producen bajo el aus- 
picio de la Sociedad? De manera breve describa la naturaleza de cada publicación. Utilizando la 
herramienta de búsqueda en la página de inicio de la Ecs, introduzca el título “The Next Frontier: 
Electrodeposition for Solar Cell Fabrication” y dé clic en el botón Go. El artículo debe aparecer 
en los resultados de la búsqueda. ¿En qué publicación apareció este artículo? En el momento de 
la publicación del artículo, ¿cuál era la eficiencia óptima de las celdas solares cristalinas de última 
generación? ¿Por qué es importante esta cuestión según los autores? 

Ahora utilice una herramienta de búsqueda para encontrar el sitio web de una segunda orga- 
nización llamada Society for Electroanalytical Chemistry (seac) y haga un análisis similar de la 
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información que encuentre. Compare las misiones de la Ecs y de la seac. 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


*19.1 Defina brevemente el potencial del electrodo de un sis- 


tema que contiene dos o más pares redox. 


19.2 Para una valoración de oxidación/reducción, distinga 


brevemente entre: 
*a) Equilibrio y equivalencia. 
b) Un indicador de oxidación/reducción verdadero y 
un indicador específico. 


19.3 ¿Cuál es la característica única de la condición de equi- 


librio en una reacción de oxidación/reducción? 


*19.4 ¿Cómo se genera una curva de valoración de oxidación/ 


reducción a través del uso de potenciales de electrodo 
estándar para las especies analito y el volumen de titulante? 


19.5 ¿Cómo difieren los cálculos del potencial de electrodo 


del sistema en el punto de equivalencia de los cálcu- 
los en cualquier otro punto de una valoración de 
oxidación/reducción? 


*19.6 ;Bajo qué circunstancia la curva para una valoración de 
¿ q 


oxidación/reducción es asimétrica alrededor del punto 
de equivalencia? 


19.7 Calcule los potenciales teóricos de las siguientes celdas. 


Indique si la reacción procede de manera espontánea 
en la dirección considerada (oxidación en la izquierda, 
reducción en la derecha) o si se necesita una fuente de 
voltaje externa para hacer que la reacción ocurra. 


a) Pb|Pb?*(0.120 M)I|Cd?*(0.0500)|Cd 

b) Zn|Zn?* (0.0420 MITP*(9.06 X 10? M), 
T1” (0.0400 M)|Pt 

c) Pt, HL(757 torr) |HCIQG.00 X 107% M) || 
N;?* (0.0400 M)|Ni 

d) Pb|PbL (saturada), 17 (0.0220 M)IlHg?* 
(2.60 xX 107? M)|Hg 

e) Pt, H,(1.00 atm)|NH;(0.400 M), NH,” 
(0.200 M) || EEH 

f) PrlTiO”*(0.0450 M), Ti?* (0.00320 M), 
H*(3.00 x 107? M)IIVO?* (0.1600 M), 
V?+ (0.0800 M), H” (0.0100 M)|Pt 
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*19.8 Calcule el potencial de celda teórico para las siguien- 


tes celdas. Si la celda está en corto circuito, indique la 
dirección de su reacción de celda espontánea. 


a) ZnlZn?*(0.1000 M)||Co?" (5.87 X 107% M)|[Co 

b) Pt]Fe?*(0.1600 M), Fe?*(0.0700 M)I| 
Hg?*(0.0350 M)|Hg 

c) AglAg*(0.0575 M)[H*(0.0333 M)O,(1.12 atm), Pt 

d) CulCu?*(0.0420 M) III (0.1220 M), 
Agl(saturada)|Ag 

e)  EÉeHlHCOOH(0.1400 M), HCOO (0.0700 M)| 
H)>(1.00 atm), Pt 

f) PHLUO,**(8.00 X 107° M), US (4.00 X 107? M), 
H*(1.00 x 107? M)||Fe’*+ (0.003876 M), 
Fe?* (0.1134 M)|Pt 


19.9 Calcule el potencial de las dos semiceldas siguientes las 


cuales están conectadas por un puente salino: 

*a) una celda galvánica que consiste de un electrodo 
de plomo (electrodo derecho) sumergido en Pb?” 
0.0220 M y un electrodo de zinc que está en con- 
tacto con Zn?™ 0.1200 M. 

b) una celda galvánica con dos electrodos de platino, el 
electrodo izquierdo está sumergido en una disolución 
que tiene Fe’™ 0.0445 M y Fe?” 0.0890 M, el elec- 
trodo derecho está sumergido en una disolución que 
tiene Fe(CN)¿“ 0.00300 M y Fe(CN) ŝ7 0.1564 M. 

*c) una celda galvánica que consiste en un electrodo 
estándar de hidrógeno en la izquierda y un elec- 
trodo de platino sumergido en una disolución que 
tiene TiO?* 3.50 X 107? M, Ti?* 0.07000 M, y 
que está amortiguada a un pH de 3.00. 


19.10 Utilice la notación abreviada (pág. 450) para describir 


las celdas en el problema 19.9. Cada celda posee un 
puente salino para proveer contacto eléctrico entre las 
disoluciones en los dos compatimentos de la celda. 


19.11 Genere las expresiones de la constante de equilibrio 


para las siguientes reacciones. Calcule los valores numé- 
ricos para Ky 


*a) Fe? + V?* = Fet + y? 

b) Fe(CN)? + Cêt = Fe(CN) + Cro* 

*2) 2V(OM,* + U** =2V0?** + UO,” + 
4H,0 

d) TP+ + 2Fe?* = TI? + 2Fe?* 

*e) 2Ce** + H¿AsO, + H,O = 2Ce** + 
HAsO; + 2H* (HCIO4 1 M) 

y) ZO RASO: =S0O, +2V0" + 
5H,O 

Ed) VOS EVGA RV EDO 
TO" ET? +2 <=<09TP" +ILO 


19.12 Calcule el potencial del electrodo del sistema en el punto 


de equivalencia para cada una de las reacciones en el pro- 
blema 19.11. Utilice 0.100 M en aquellos cálculos en los 
que se requiera un valor de [H”] y no se especifique. 


19.13 Si se parte de disoluciones 0.1000 M y la primera espe- 


cie nombrada es el titulante, ¿cuál sería la concentración 


Aplicaciones de los potenciales de electrodo estándar 


de cada uno de los reactivos y productos en el punto de 
equivalencia para las valoraciones a), c), f) y g) en el 
problema 19.11? Asuma que no hay cambio en [H”] 
durante la valoración. 


*19.14 Seleccione un indicador de la tabla 19.3 que sea ade- 


cuado para cada una de las valoraciones en el problema 
19.11. Escriba NINGUNO si no hay un indicador 
adecuado en la tabla 19.3. 


19.15 Utilice hojas de cálculo y construya curvas para las 


siguientes valoraciones. Calcule los potenciales después 

de la adición de 10.00, 25.00, 49.00, 49.90, 50.00, 

50.10, 51.00 y 60.00 mL del reactivo. Donde sea nece- 

sario, asuma que [H*] = 1.00 a lo largo de la valoración. 

a) 50.00 mL de V?* 0.1000 M con Snf* 0.05000 M. 

b) 50.00 mL de Fe(CN) 0.1000 M con Cr** 
0.1000 M. 

c) 50.00 mL de Fe(CN)¿*” 0.1000 M con Tl** 
0.05000 M. 

d) 50.00 mL de Fe** 0.1000 M con Sn”* 0.05000 M. 

e) 50.00 mL de U** 0.05000 M con MnO; 
0.02000 M. 


19.16 Desafío: Como parte de un estudio para medir la cons- 


tante de disociación del ácido acético, Harned y Ehlers? 
tuvieron que medir E” para la siguiente celda: 


Pt, HU atm) HCIOn), AgCl(saturada)|Ag 


a) Escriba una expresión para el potencial de la celda. 
b) Demuestre que la expresión se puede escribir como: 


Pere hni +I(Yci-) mno Me- 
F Ynot) Yc) My, o+ Mc 


donde Yy,o+ y Yar son los coeficientes de actividad 
del ion hidronio y del ion cloruro, respectivamente 
y My,o* Y Mcr- son sus respectivas concentraciones 
molales (moles de soluto/kg de disolvente). 

c) ¿Bajo qué circunstancias es válida esta expresión? 

d) Demuestre que la expresión en b) puede escri- 
birse como E + 2k log m = E” — 2k log y, donde 
k = In 10R77F. ¿Qué son my y? 

e) Una versión considerablemente simplificada de la 
expresión de Debye-Hickel que es válida para diso- 
luciones muy diluidas es log y = —0.5Vm + bm, 
donde bes una constante. Demuestre que la expre- 
sión para el potencial de la celda en d) se puede 
escribir como E + 2k log m — kNm = E — 2kcm. 

f) La expresión previa es una “ley limitante” que se hace 
lineal a medida que la concentración del electrolito 
se aproxima a cero. La ecuación adquiere la forma 
de y = ax + b, donde y = E + 2k log m — lim, 
x = m, la pendiente a = —2kc, y la intersección en 
yes b = E". Harned y Ehlers midieron con mucha 
exactitud el potencial de la celda sin unión líquida 


3H. S. Harned, R. W. Ehlers, J. Am. Chem. Soc., 1932, 54(4), 1350-57, 


DOI:10.1021/ja01343a013. 
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Mediciones del potencial de la celda Pt,H,(1 atm)|HCI(72), AgCl(saturada)|Ag sin unión líquida en función de la concentración (molal) 
y la temperatura (°C) 


E, volts 
m, Molal Es És Eso Eis Eso E»; Eso Ézs 

0.005 0.48916 0.49138 0.49338 0.49521 0.44690 0.49844 0.49983 0.50109 
0.006 0.48089 0.48295 0.48480 0.48647 0.48800 0.48940 0.49065 0.49176 
0007 0.4739 0.47584 0.47756 0.47910 0.48050 0.48178 0.48289 0.48389 
0.008 0.46785 0.46968 0.47128 0.47270 0.47399 0.47518 0.47617 0.47704 
0.009 0.46254 0.46426 0.46576 0.46708 0.46828 0.46937 0.47026 0.47103 
0.01 0.4578 0.45943 0.46084 0.46207 0.46319 0.46419 0.46499 0.46565 
0.02 0.42669 0.42776 0.42802 0.42925 0.42978 0.43022 0.43049 0.43058 
0.03 0.40859 0.40931 0.40993 0.41021 0.41041 0.41056 0.41050 0.41028 
0.04 0.39577 0.39624 0.39668 0.39673 0.39673 0.39666 0.39638 0.39595 
0.05 0.38586 0.38616 0.38641 0.38631 0.38614 0.38589 0.38543 0.38484 
0.06 0.37777 0.37793 0.37802 0.37780 0.37749 0.37709 0.37648 0.37578 
0.07 0.37093 0.37028 0.37092 0.37061 0.37017 0.36965 0.36890 0.36808 
0.08 0.36497 0.36495 0.36479 0.36438 0.36382 0.36320 0.36285 0.36143 
0.09 0.35976 0.35963 0.35937 0.35888 0.35823 0.35751 0.35658 0.35556 
0.1 0.35507 0.35487 0.33451 0.35394 0.33321 0.35240 0.35140 0.35031 
T 0.23627 0.23386 0.23126 0.22847 0.22550 0.22239 0.21918 0.21591 

presentado al principio del problema en función de juicio, ¿es probable que se pudieran haber detectado 

la concentración de HCI (molal) y la temperatura y estos errores previamente? Explique su respuesta. 

obtuvieron los datos de la tabla anterior. Por ejem- ¿) ¿Por qué cree que estos investigadores utilizaron 


h) 


plo, midieron el potencial de la celda a 25 °C con 
una concentración de HCI de 0.01 m y obtuvieron 
un valor de 0.46419 volts. 

Construya una gráfica para E + 2k log m — kNm 
contra m y note que la gráfica tiene un compor- 
tamiento bastante lineal a bajas concentraciones. 
Extrapole la línea a la intersección con y y estime 
el valor de E”. Compare su valor con el valor deter- 
minado por Harned y Ehlers y explique cualquier 
diferencia. Compare también el valor que obtenga 
con el valor mostrado en la tabla 18.1. La manera 
más simple de llevar a cabo este ejercicio es colo- 
cando los datos en una hoja de cálculo y empleando 
la función INTERCEPT de Excel (con x e y cono- 
cidas) para determinar el valor extrapolado para Z°. 
Utilice únicamente los datos de 0.005 a 0.01 m 
para encontrar la intersección. 

Si utilizó una hoja de cálculo para llevar a cabo el 
análisis de datos en f), introduzca los datos para 
todas las temperaturas en la hoja de cálculo y deter- 
mine los valores para E” en todos los valores de 
temperatura desde 5 °C hasta 35 °C. De manera 
alternativa, puede descargar la hoja de cálculo de 
Excel que contiene la tabla de datos completa del 
sitio web de nuestra compañía. 

Hay dos errores tipográficos en la tabla mostrada 
arriba los cuales aparecieron en el artículo original. 
Encuentre estos errores y corríjalos. ¿Cómo puede 
justificar estas correcciones? ¿Qué criterio estadístico 
podría emplear para justificar su proceder? En su 
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molalidad en sus estudios en lugar de molaridad o 
molaridad en peso? Explique si la unidad de con- 
centración empleada es importante. 


19.17 Desafío: Como se observó en el problema 19.16, a 
manera de experimento preliminar en sus esfuerzos 


para medir la constante de disociación del ácido acético, 
Harned y Ehlers’ midieron E? para la celda sin unión 
líquida mostrada. Para completar el estudio y deter- 
minar la constante de disociación, estos investigadores 


también midieron el potencial de la siguiente celda: 


Pt, H,(1 atm) [HOAc(»m,), NaOAc(m), 


NaCl(rm3), AgCl(saturada)| Ag, 


a) Demuestre que el potencial de la celda está dado por: 


b) 


RT 
E= E? — q (Yao (Yammy, o+ mc- 


donde Yy o* y Yc son los coeficientes de actividad 
del ion hidronio y del ion cloruro, respectivamente, 
y My o+ y Mcr son sus respectivas concentraciones 
molales (moles de soluto/kg de disolvente). 

La constante de disociación para el ácido acético 
está dada por: 


E (Yno +)(Yoac) MH, o*t MOAc” 





YHOAc MHOAc 
donde Yoac- Y Yhoa. son los coeficientes de acti- 
vidad del ion acetato y del ácido acético, respec- 


tivamente y Moac- Y Myoac SON SUS respectivas 


`H. S. Harned, R. W. Ehlers, J. Am. Chem. Soc., 1932, 54(4), 1350-57, 


DOI:10.1021/ja01343a013. 
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c) 


d) 


concentraciones molales (moles de soluto/kg de 
disolvente). Demuestre que el potencial de la celda 
en el inciso 4) está dado por: 


E=p+ RT p oaar 
F 


MOAcT 
RT (Yo Ya) (Ynoad) RT 
= == Á< mmm K 
F (Yno +)(Yoac) 4 


A medida que la fuerza iónica de la disolución se 
aproxima a cero, ¿qué sucede con el electrodo dere- 
cho de la ecuación en b)? 

Como resultado de la respuesta en el inciso c), se 
puede escribir la parte derecha de la ecuación como 


—(RT/F)In K’. Demuestre que: 


e) 


Y 


Aplicaciones de los potenciales de electrodo estándar 


Po E= EJ MyoaMc]” 
K' = exp| -—55— In | ——— 
RT MOAC 


La fuerza iónica de la disolución en la celda sin 
unión líquida calculada por Harned y Ehlers es: 


u = m, + Mz + My 


Demuestre que esta expresión es correcta. 

Los investigadores prepararon disoluciones de diferen- 
tes concentraciones molales analíticas de ácido acé- 
tico, acetato de sodio y cloruro de sodio, y midieron 
el potencial de la celda presentada al principio de 
este problema. Sus resultados se muestran en la 
siguiente tabla. 


*Mediciones de potencial de la celda Pt,H,(1 atm)|HOAc(cuoac), NaOAc(cyaoac) NaCl (cnaci) AgCI (saturada)|Ag sin unión líquida en 
función de la fuerza iónica (molalidad) y la temperatura (°C). 


CHOAc> M 
0.004779 
0.012035 
0.021006 
0.04922 
0.08101 
0.09056 


CN20Ac> M CNac M Eo E; Eio 

0.004599 0.004896 0.61995 0.62392 0.62789 
0.011582 0.012326 0.59826 0.60183 0.60538 
0.020216 0.021516 0.58528 0.58855 0.59186 
0.04737 0.05042 0.56546 0.56833 0.57128 
0.07796 0.08297 0.55388 0.55667 0.55928 
0.08716 0.09276 0.55128 0.55397 0.55661 


Éis Eso E»; Eso Ézs 
0.63183 0.63580 0.63959 0.64335 0.64722 
0.60890 0.61241 0.61583 0.61922 0.62264 
0.59508 0.59840 0.60154 0.60470 0.60792 
0.57413 0.57699 0.37977 0.58257 0.58929 
0.56189 0.56456 0.56712 0.56964 0.57213 
0.59912 0.56171 0.56423 0.56672 0.6917 


La notación para la concentración molal hasta este 
punto en la discusión del artículo de Harned y Ehlers 
ha sido en términos de las variables m,, donde x es la 
especie de interés. ¿Estos símbolos representan las con- 
centraciones molales analíticas, las concentraciones 
molales de equilibrio o ambas? Explique. Note que los 
símbolos para la concentración en la tabla se apegan 
a la convención que se ha utilizado a lo largo de este 
libro, no a la notación utilizada por Harned y Ehlers. 


g) 


Calcule la fuerza iónica de cada una de las disolu- 
ciones utilizando la expresión de K, del ácido acé- 
tico para calcular [H,O*], [OAc”] y [HOAC] con 
las aproximaciones adecuadas y un valor provisional 
de K, = 1.8 X 107°. Utilice los potenciales en la 
tabla a 25 °C para calcular valores para K’ mediante 


h) 


la expresión en el inciso d). Construya una gráfica 
de K’ contra u y extrapole en la gráfica a la dilución 
infinita (u = 0) para encontrar un valor de K, a 
25 °C. Compare el valor extrapolado con el valor 
provisional utilizado para calcular u. ¿Qué efecto 
tiene el valor provisional de Ķ, sobre el valor extra- 
polado de K;? Puede llevar a cabo estos cálculos más 
fácilmente utilizando una hoja de cálculo. 

Si realizó estos cálculos utilizando una hoja de 
cálculo, determine la constante de disociación para 
el ácido acético a todas las otras temperaturas para las 
que hay datos disponibles. ¿De qué manera cambia 
K, con la temperatura? ¿A qué temperatura ocurre 
el máximo en K}? 
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Aplicaciones 
de las valoraciones 
de oxidación /reducción 


Linus Pauling (1901-1994) fue uno de los químicos más famosos e influyentes del siglo xx. Sus tra- 
bajos sobre enlaces químicos, cristalografía de rayos X y áreas relacionadas tuvieron un impacto 
tremendo en química, física y biología; se extendieron por ocho décadas y lo hicieron recibir práctica- 
mente cualquier premio disponible para los químicos. Es la única persona que ha recibido dos pre- 
mios Nobel sin compartirlos: en química (1954) y el premio por la paz, por sus esfuerzos para prohibir 
las armas nucleares, (1962). En sus últimos años, Pauling dedicó su inmenso intelecto y energía al 
estudio de varias enfermedades y sus curas. Se convenció de que la vitamina C, o ácido ascórbico, era 
una panacea. Los libros y artículos que escribió sobre el tema impulsaron la popularidad de terapias 
alternativas y, especialmente, el uso de la vitamina C para el mantenimiento preventivo de la salud. 
Esta fotografía de Pauling lanzando una naranja al aire es simbólica de su trabajo y de la importancia 
de poder determinar las concentraciones de ácido ascórbico a todos los niveles en frutas, vegetales y 
preparaciones comerciales de vitaminas. Las valoraciones redox con yodo se utilizan ampliamente para 
determinar el contenido de ácido ascórbico. 


E n este capítulo, describimos la preparación de disoluciones estándar de oxidantes y 
reductores y sus aplicaciones en la química analítica. Además, abordamos el tema de los 
reactivos auxiliares que convierten un analito en un único estado de oxidación.' 


REACTIVOS OXIDANTES 


20A Y REDUCTORES AUXILIARES 


Al principio de una valoración de oxidación/reducción, el analito debe estar en un solo 
estado de oxidación. Sin embargo, frecuentemente los pasos que preceden a la valoración, 
como la disolución de la muestra y la separación de interferencias, convierten al analito 
en una mezcla de estados de oxidación. Por ejemplo, cuando se disuelve una muestra 
que contiene hierro, la disolución resultante normalmente contiene una mezcla de iones 
hierro(II) y hierro). Si decidimos utilizar un oxidante estándar para determinar hie- 
rro, primero debemos tratar la disolución muestra con un agente reductor auxiliar para 
convertir todo el hierro en hierro(II). Por otra parte, si planeamos titular con un reductor 
estándar, es necesario realizar un tratamiento previo con un agente oxidante auxiliar.” 


Para mayor información sobre valoraciones redox, véase J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, sec- 
ción 3, pp. 3.65-3.75, Nueva York: McGraw-Hill, 1995. 
“Para un breve resumen sobre reactivos auxiliares, véase J. A. Goldman y V. A. Stenger, en Treatise on Analyti- 


cal Chemistry, I. M. Kolthoff y P. J. Elving, eds., parte I, vol. 11, pp. 7204-7206, Nueva York: Wiley, 1975. 
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granular 


21] Disco perforado 
2H o sinterizado 


Figura 20.1 Reductor de Jones. 


Aplicaciones de las valoraciones de oxidación/reducción 


Para que un reactivo sea útil como preoxidante o prerreductor, debe reaccionar cuan- 
titativamente con el analito. Además, cualquier reactivo en exceso debe ser retirado con 
facilidad porque el exceso del reactivo por lo general interfiere con la valoración al reaccio- 
nar con la disolución estándar. 


20A.1 Reactivos reductores auxiliares 


Un gran número de metales son buenos agentes reductores y han sido utilizados para 
la reducción previa de analitos. Entre estos reductores se encuentran el zinc, aluminio, 
cadmio, plomo, níquel, cobre y plata (en presencia de iones cloruro). Barras o alambres 
del metal pueden sumergirse en la disolución del analito. Después de que la reducción se 
considera completa, el sólido es removido manualmente y enjuagado con agua. La diso- 
lución del analito debe filtrarse para retirar las formas granulares o de polvo del metal. 
Una alternativa a la filtración es el uso de un reductor, como el que se muestra en la 
figura 20.1.? En el reductor, el metal finamente dividido se mantiene en un tubo vertical 
de vidrio a través del cual se pasa la disolución bajo condiciones de vacío medio. El metal en 
un reductor normalmente es suficiente para realizar cientos de reducciones. 

Un reductor de Jones típico tiene un diámetro de alrededor de 2 cm y sostiene una 
columna de 40 a 50 cm de zinc amalgamado. La amalgamación se consigue al mantener 
a los gránulos de zinc por un tiempo breve en una disolución de cloruro de mercurio(ID), 
donde ocurre la siguiente reacción: 


2Zn(s) + Hg" > Zn?" + Zn(Hg)(s) 


La amalgama de zinc es casi tan efectiva para las reducciones como el metal puro y tiene 
la importante virtud de inhibir la reducción de iones hidrógeno por parte del zinc. Esta 
reacción secundaria agota innecesariamente el agente reductor y contamina con una gran 
cantidad de iones zinc(II) la disolución de la muestra. Las disoluciones que son muy áci- 
das pueden ser pasadas a través de un reductor de Jones sin que ocurra la formación signi- 
ficativa de hidrógeno. 

La tabla 20.1 enlista las principales aplicaciones del reductor de Jones. También enlista- 
dos en esta tabla se encuentran las reducciones que pueden conseguirse con un reductor de 


TABLA 20.1 
Usos del reductor de Walden y del reductor de Jones* 
Walden Jones 
Ag(s) + CI” > AgCl(s) + e” Zn(Hg)(s) > Zn”* + Hg + 2e 

Fet + e > Fe?* Fet + e = Fe? 

Cu? + e —> Cut Cué* + 2e = Cu(s) 

H,M0O, + 2H" + e >MoO,” + 2H,0O ELMO, += (Gel ese == lo + ELO 

UO)* + 4H* + 2e” >U* + 2H,O UO?* + 4H* + 2e = U“ + 2H,O 
UO** + 4H* + 3e =U** + 2H,O! 

V(OH),,” + 2H*+ e > VO” + 3H,O MORIA SN AO) 

TiO” no reducido TO E ee = Mé" Se ELO 

Cr?* no reducido ii =r 


*I. M. Kolthoff y R. Belcher, Volumetric Analysis, vol. 3, p. 12. Nueva York: Interscience, 1957. John Wiley 82 
Sons, Inc. Reproducido con autorización de John Wiley & Sons Inc. 

fSe obtiene una mezcla de estados de oxidación. El reductor de Jones puede ser utilizado aun para la determi- 
nación de uranio; sin embargo, debido a que cualquier U”* que se forma puede convertirse en U* al agitar por 
medio de aire la disolución durante algunos minutos. 


3Dara una discusión sobre reductores, véase E. Hecht, en Treatise on Analytical Chemistry, 1. M. Kolthoff y P. J. 
Elving, eds., parte I. vol. 11, pp. 6703-6707, Nueva York: Wiley, 1975. 
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20B Aplicación de agentes reductores estándar 


Walden, en el cual la plata metálica granular que se mantiene en una columna delgada de 
vidrio es el reductor. La plata no es un buen agente reductor, a menos de que en la disolu- 
ción se encuentre presente el ion cloruro o algún otro ion que forme una sal de plata de baja 
solubilidad. Por esta razón, las reducciones previas con un reductor de Walden se realizan 
por lo general en disoluciones de ácido clorhídrico del analito. La cubierta de cloruro de 
plata producida sobre el metal es removida periódicamente al sumergir una barra de zinc en 
la disolución que cubre el empaque. La tabla 20.1 sugiere que el reductor de Walden es de 
alguna forma más selectivo en su acción que el reductor de Jones. 


20A.2 Reactivos oxidantes auxiliares 

Bismutato de sodio 

El bismutato de sodio es un poderoso agente oxidante capaz de, por ejemplo, convertir 
cuantitativamente manganeso(II) en ion permanganto. Esta sal de bismuto es un sólido 
escasamente soluble con una fórmula que se escribe por lo general como NaBiO, aunque 
su composición exacta es incierta. Las oxidaciones se realizan al suspender el bismutato 
en la disolución del analito y hervir durante un breve periodo. El reactivo no utilizado es 
removido por filtración. La semirreacción para la reducción del bismutato de sodio puede 
ser escrita como 


NaBiO(s) + 4H" + 2e =BiO” + Na” + 2H,O 


Peroxidisulftato de amonio 


El peroxidisulfato de amonio, (NH¿),5,0y, también es un poderoso agente oxidante. En 
disoluciones ácidas, convierte al cromo(III) en dicromato; al cerio(TID), en cerio(IV); y al 
manganeso(I[), en permanganato. La semirreacción es 


SO +2 = 250 


Las oxidaciones son catalizadas por trazas del ion plata. El reactivo en exceso es fácilmente 
descompuesto durante un breve periodo de ebullición: 


Peróxido de sodio y peróxido de hidrógeno 


El peróxido es un agente oxidante conveniente ya sea en su forma sólida como sal de 
sodio sólida o como una disolución diluida del ácido. La semirreacción para peróxido 
de hidrógeno en una disolución ácida es 


H-O, + 2H? + 2e = 2H,0 E = 1.78 V 


Una vez completada la oxidación, la disolución es liberada del reactivo en exceso por 
ebullición: 


APLICACIÓN DE AGENTES REDUCTORES 


20B ESTANDAR 


Las disoluciones estándar de la mayoría de los reductores tienden a reaccionar con el oxí- 
geno atmosférico. Por esta razón, los reductores raramente son utilizados para la valoración 
directa de analitos oxidantes; en su lugar se emplean métodos indirectos. Los dos reducto- 
res más comunes, hierro(I1) y iones tiosulfato, se abordan en los siguientes párrafos. 
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Modelo molecular del ion tiosul- 
fato. El tiosulfato de sodio, antes 


llamado hiposulfito de sodio o hipo, 


es utilizado para “fijar” imágenes 


fotográficas y para extraer plata de los 
minerales, así como un antídoto en el 


envenenamiento por cianuro; como 
mordente en la industria del teñido, 


como agente blanqueador en una 


gran variedad de aplicaciones, como 
soluto en disoluciones sobresatura- 
das de empaques en caliente, y, por 
supuesto, como un agente analítico 


reductor. La acción del tiosulfato 


como fijador fotográfico se basa en su 
capacidad para formar complejos con 


la plata y, por lo tanto, para disolver 
el bromuro de plata no expuesto de 


la superficie de la película y papel 


fotográfico. El tiosulfato es utilizado 


frecuentemente como un agente para 


eliminar el cloro y hacer el agua de 
acuario más segura para los peces y 


otras formas de vida acuática. 


En la reacción con yodo, 
cada ion tiosulfato pierde un 
electrón. 


El tiosulfato de sodio es 
uno de los pocos agentes 
reductores que no son 
oxidados por el aire. 


» 


» 


Aplicaciones de las valoraciones de oxidación/reducción 


20B.1 Disoluciones de hierro(II) 


Las disoluciones de hierro(II) son preparadas fácilmente a partir de sulfato de 
hierro(II) y amonio (o sulfato ferroso amónico), Fe(NH,¿),(SO¿),-6H,0O (sal de 
Mohr), o a partir del estrechamente relacionado sulfato de etilendiamina, hierro(UD), 
FeC>,H¿(NH3),(SO¿),:4H,0 (sal de Oesper). La oxidación del hierro(II) por el aire 
ocurre rápidamente en disoluciones neutras, pero es inhibida en presencia de ácidos, 
siendo las preparaciones más estables aquellas con una concentración de H,SO, de 
alrededor de 0.5 M. Este tipo de disoluciones son estables durante tiempos no mayo- 
res que un día. Numerosos agentes oxidantes son determinados convenientemente 
mediante el tratamiento de la disolución del analito con un exceso medido de un 
estándar de hierro(II) seguido por una valoración inmediata del exceso con una diso- 
lución estándar de dicromato o cerio(IV) (véanse las secciones 20C.1 y 20C.2). Justo 
antes o justo después de que el analito es titulado, la proporción volumétrica entre el 
oxidante estándar y la disolución de hierro(I!l) es establecida al titular dos o tres alícuo- 
tas de hierro(II) con el oxidante. Este procedimiento ha sido aplicado en la determina- 
ción de peróxidos orgánicos; hidroxilamina; cromo(VI); cerio(IV); molibdeno(VD, y 
los iones nitrato, clorato y perclorato, así como en varios otros oxidantes (véanse, por 
ejemplo, los problemas 20.20 y 20.21). 


20B.2 Tiosulfato de sodio 


El ion tiosulfato (S2037) es un agente reductor moderadamente fuerte que ha sido uti- 
lizado en gran medida para determinar agentes oxidantes mediante un procedimiento 
indirecto en el cual el yodo es un intermediario. En presencia de yodo, el ion tiosulfato es 
oxidado cuantitativamente al ion tetrationato (S¿O¿ 7) de acuerdo con la semirreacción 


28,0, = S; Og + 2e” 


La reacción cuantitativa con el yodo es única. Otros oxidantes pueden oxidar el ion tetra- 
tionato al ion sulfato. 

El esquema utilizado para determinar los agentes oxidantes involucra la adición de un 
exceso no medido de yoduro de potasio a una disolución ligeramente ácida del analito. La 
reducción del analito produce una cantidad estequiométrica equivalente de yodo. El yodo 
liberado es titulado después con una disolución estándar de tiosulfato de sodio, Na,S,0;: 
uno de los pocos agentes reductores que es estable a la oxidación del aire. Un ejemplo de 
este procedimiento es la determinación de hipoclorito de sodio en blanqueadores. Estas 
reacciones son 


OCI +21 +2H*>CI +L+H,0 (exceso no medido de KI) 
L + 28,037 >21 + SO (20.1) 


La conversión cuantitativa del ion tiosulfato en ion tetraionato mostrada en la ecua- 
ción 20.1 requiere un pH menor que 7. Si es necesario titular disoluciones fuertemente 
ácidas, la oxidación por el aire del yodo en exceso debe ser evitada al envolver la disolu- 
ción con un gas inerte, como el dióxido de carbono o el nitrógeno. 


Detección de los puntos finales en las valoraciones de yodo/tiosultato 

Una disolución de I, alrededor de 5 X 107% M presenta un color perceptible, el cual 
corresponde a menos de una gota de disolución de yodo 0.05 M en 100 mL. Por lo tanto, 
suponiendo que la disolución del analito es incolora, la desaparición del color del yodo 
puede funcionar como indicador en las valoraciones con tiosulfato de sodio. 
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Más a menudo, las valoraciones de yodo son realizadas con una suspensión de almi- 
dón como indicador. El tono azul profundo que se desarrolla en presencia de yodo se 
cree que surge de la absorción de yodo en la cadena helicoidal de la P-amilosa (véase la 
figura 20.2), un componente macromolecular de la mayoría de los almidones. La estre- 
chamente relacionada a-amilosa forma un aducto rojo con el yodo. Esta reacción no se 
revierte con facilidad y, por lo tanto, es indeseable. En las disoluciones comerciales de 
almidón soluble, la fracción alfa ha sido removida para dejar mayoritariamente a la B-ami- 
losa. Las disoluciones de indicador son preparadas con facilidad a partir de este producto. 

Las suspensiones acuosas de almidón se descomponen en pocos días, en su mayor parte 
por la acción bacteriana. Los productos de descomposición tienden a interferir con las 
propiedades del indicador de la preparación y pueden también ser oxidados por el yodo. 
La velocidad de descomposición puede ser inhibida al preparar y almacenar el indica- 
dor bajo condiciones de esterilización y al añadir yoduro de mercurio(II) o cloroformo 
como bacteriostato. Quizá la alternativa más simple es preparar una suspensión reciente 
del indicador, la cual requiere solo unos minutos, el mismo día que será utilizada. 

El almidón se descompone de forma irreversible en disoluciones que contienen gran- 
des concentraciones de yodo. Por lo tanto, cuando se titulan disoluciones de yodo con el 
ion tiosulfato, como en la determinación indirecta de oxidantes, la adición de indicador 
es retardada hasta que el color de la disolución cambie de rojo-ocre a amarillo; en este 
punto, la valoración ha sido prácticamente completada. Cuando las disoluciones de tio- 
sulfato son tituladas directamente con yodo, el indicador debe agregarse al inicio. 


Estabilidad de las disoluciones de tiosulfato de sodio 


Aunque las disoluciones de tiosulfato de sodio son resistentes a la oxidación por parte 
del aire, estas tienden a descomponerse produciendo azufre y el ion hidrógeno sulfito (o 
bisulfito, o sulfito ácido): 


S,.037 + H* = HSO;, + S(s) 


Las variables que afectan la velocidad de esta reacción incluyen el pH, la presencia de 
microorganismos, la concentración de la disolución, la presencia del ion cobre(II) y la 
exposición a la luz solar. Estas variables pueden provocar que la concentración de una 
disolución de tiosulfato cambie en un alto porcentaje en un periodo de unas cuantas 
semanas. La atención adecuada a los detalles producirá disoluciones que necesiten única- 
mente de nuevas estandarizaciones ocasionales. La velocidad de la reacción de descompo- 
sición aumenta de manera notable conforme la disolución se vuelve ácida. 

La causa más importante para la inestabilidad de disoluciones neutras o ligeramente 
alcalinas de tiosulfato son las bacterias que metabolizan el ion tiosulfato a iones sulfito 
y sulfato, así como el azufre elemental. Para minimizar este problema, se preparan diso- 
luciones estándar del reactivo bajo condiciones de esterilización. La actividad bacteriana 
parece ser mínima en el intervalo de pH que va de 9 a 10, lo cual explica, al menos en 
parte, la gran estabilidad del reactivo bajo condiciones ligeramente alcalinas. La presencia 
de un bactericida, como cloroformo, benzoato de sodio o yoduro de mercurio(11), tam- 
bién disminuyen la velocidad de descomposición. 


Estandarización de disoluciones de tiosulfato 


El yodato de potasio es un excelente estándar primario para disoluciones de tiosulfato. En 
esta aplicación, cantidades que han sido pesadas del reactivo estándar primario se disuel- 
ven en agua que contiene un exceso de yoduro de potasio. Cuando esta mezcla se acidifica 
con un ácido fuerte, la reacción 


IO; + 5 + 6H*= 3L + 3H,0 


El almidón experimenta des- 
composición en disoluciones 
con altas concentraciones 

de I. En valoraciones de 
exceso de I, con Na,S,O,, la 
adición del indicador debe 
ser pospuesta hasta que la 
mayor parte del I, haya sido 
reducida. 


Cuando se añade tiosulfato de 
sodio a un medio fuertemente 
ácido, se desarrolla casi de in- 
mediato una turbiedad como 
consecuencia de la precipi- 
tación de azufre elemental. 
Aun en una disolución neutra, 
esta reacción procede a tal 
velocidad que la disolución 
estándar del tiosulfato de so- 
dio debe ser estandarizada de 
tanto en tanto de nuevo. 
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O CHOH ocurre de manera instantánea. El yoduro liberado es entonces titulado con la disolución 
o LI g de tiosulfato. La estequiometría de la reacción es 
HO 
g CHOH 
HO O 1 mol IO,” = 3 mol I, = 6 mol S,0, 
j o CHOH 
n VA: qq__-__ _ ___ =D OOÓ0 OOO O a Qi xxx AX 
ll EJEMPLO 20.1 
O- o 
n > 1000 


Una disolución de tiosulfato de sodio fue estandarizada al disolver 0.1210 g de 
a) KIO, (2140.00 g/mol) en agua, adicionando un gran exceso de KI y acidificando 
con HCl. El yodo liberado requiere 41.64 mL de la disolución de tiosulfato para 
decolorar el complejo azul almidón/yodo. Calcule la concentración molar de 
Nas. 0: 


Solución 

1 mmol KTO; y 6 mmol Na,5,0, 
0.21400 g KIO; mmol KIO; 
= 3.3925 mmol Na,5,0; 


cantidad de Na,5,03 = 0.1210 g KO;5 X 


oo NNO 


Otros estándares primarios para el tiosulfato de sodio son dicromato de pota- 
sio, bromato de potasio, hidrógeno yodato de potasio (o yodato ácido de potasio), 
hexacianoferrato(TII) de potasio y cobre metálico. Todos estos compuestos liberan canti- 
dades estequiométricas de yodo cuando son tratadas con un exceso de yoduro de potasio. 


Aplicaciones de las disoluciones de tiosulfato de sodio 


Numerosas sustancias pueden ser determinadas por métodos indirectos que involucran la 





valoración con tiosulfato de sodio. Las aplicaciones típicas están resumidas en la tabla 20.2. 
b) 


Figura 20.2 Miles de moléculas 
de glucosa polimerizan para formar TABLA 20.2 
moléculas enormes de B-amilosa, - 


stand Algunas aplicaciones del tiosulfato de sodio como reductor 


mente en el inciso 4. Las moléculas Analito Semirreacción Condiciones especiales 
de B-amilosa tienden a mostrar una G ¡NE ea Dieta iada 
estructura helicoidal. Las especies Gaa Ea E 
A i ls ? a IO; O EO e =>, TO Ácido fuerte 
muestra en $, son incorporadas en ao O O a O o a 
la estructura de la hélice de amilasa. Br. CI XRO L E 0 N 
(Reimpreso (adaptado) con autori- ES a o 

a | NO, HNO, + H* + e =NO(g) + HO 
zación de R. C. Teitelbaum, S. L. Cut O 
E ES có — O, O, + 4Mn(OH);(s) +2H,0 = 4Mn(OH);(s) Disolución básica 
oa Aa r a Ch a pr i Mn(OH);() +3H* + e = Mn” +3H,O Moo 

erica emica _ 
O Osx(g) + 2H" + 2e = OA + HLO 

Society.) i 9 9 F 


Peróxido orgánico ROOM F20 ROLLO 
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20C APLICACIÓN DE AGENTES OXIDANTES ESTÁNDAR 


La tabla 20.3 resume las propiedades de cinco de los reactivos oxidantes volumétricos 
más utilizados. Observe que los potenciales estándar para estos reactivos varían de 0.5 a 
1.5 V. La selección de alguno de ellos depende de la fuerza del analito como agente reduc- 
tor, de la velocidad de reacción entre oxidante y analito, de la estabilidad de las disolucio- 
nes del oxidante estándar, del costo y disponibilidad de un indicador satisfactorio. 


20C.1 Oxidantes fuertes: permanganato de potasio 

y cerio(IV) 
Las disoluciones del ion permanganato y del ion cerio(IV) son reactivos oxidantes fuertes 
cuyas aplicaciones son muy similares entre sí. Las semirreacciones para ambos son 


E = 1.51 V 
E = 1.44 V(H,SO, 1 M) 


MnO; + 8H* + 5e = Mn” + 4H,0O 


Cett + e7 + Cet 


El potencial formal mostrado para la reducción del cerio(IV) es para disoluciones de ácido 
sulfúrico 1 M. En ácido perclórico 1 M y ácido nítrico 1 M, los potenciales son 1.70 y 
1.61 V, respectivamente. Las disoluciones de cerio(IV) en los dos últimos ácidos no son 
muy estables y, por lo tanto, su aplicación es limitada. 

La semirreacción representada para el ion permanganato ocurre solo en disoluciones 
con concentraciones del ácido fuerte mayores que 0.1 M. En medios menos ácidos, el 


producto puede ser Mn(IID), Mn(IV) o Mn(VD), dependiendo de las condiciones. 


Comparación de dos reactivos 


Las fuerzas oxidantes de disoluciones de permanganato y de cerio(IV) son comparables 
para todos los propósitos prácticos. Sin embargo, las disoluciones de cerio(IV) en ácido 


TABLA 20.3 

Algunos oxidantes comunes utilizados como disoluciones estándar 

Reactivo Producto de Potencial Estandarizado 

y fórmula la reducción estándar, V con Indicador* Estabilidad! 

Permanganato Mn** sie Nu, Oe MnO; b) 
de potasio, ADO 
KMnO, 

Bromato de Br 1.44* KBrO, 1) a) 
potasio, 
KBrO, 

Cerio(IV), Ce?* 1.44* NACO Te 2) a) 
E O 

Dicromato EE“ 1.33* [SEO Be 3) a) 
de potasio, 
SEO 

Yodo, l. E 0.536* BaS),03,: H,O, almidón c) 

Na S20; 


*1) a-naftoflavona; 2) complejo 1,10-fenantrolina-hierro(II) (ferroína); y 3) ácido difenilaminosulfónico. 

ta) indefinidamente estable; b) moderadamente estable, requiere estandarización periódica; y c) hasta cierto 
unto inestable, requiere estandarización frecuente. 

p q 


“E en HSO; 1 M. 
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Modelo molecular del ion perman- 
ganato, MnO; . Además de su uso 
como reactivo analítico, normal- 
mente en la forma de su sal de po- 
tasio, el permanganato es muy útil 
en la síntesis de química orgánica 
como un agente oxidante. Es utili- 
zado como agente blanqueador para 
grasas, aceites, algodón, seda y otras 
fibras. También ha sido utilizado 
como antiséptico y antiinfeccioso 

y como componente de equipos de 
sobrevivencia al aire libre, así como 
para destruir la materia orgánica en 
estanques de peces, en la fabricación 
de placas de circuito impresas, para 
neutralizar los efectos del pesticida 
rotenona y para limpiar los gases de 
combustión en la determinación 

de mercurio. El permanganato de 
potasio sólido reacciona violen- 
tamente con la materia orgánica, 
efecto que es explotado a menudo 
como una demostración en los 
cursos de química general. Para ex- 
plorar estos y otros usos del perman- 
ganato, utilice un navegador web y 
busque usos del permanganato. 
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sulfúrico, son estables indefinidamente, pero las disoluciones de permanganato se des- 
componen poco a poco y, por lo tanto, requieren estandarizaciones ocasionales. Además, 
las disoluciones de cerio(IV) en ácido sulfúrico no oxidan al ion cloruro y pueden ser 
empleadas para titular disoluciones de analitos en ácido clorhídrico. En contraste, el ion 
permanganato no puede utilizarse con disoluciones de ácido clorhídrico, a menos que se 
tomen cuidados especiales para evitar la oxidación lenta del ion cloruro que conduce al 
consumo excesivo del reactivo estándar. Una ventaja adicional del cerio(IV) es que hay 
disponible una sal estándar primaria, lo cual hace posible la preparación de disoluciones 
estándar. 

A pesar de estas ventajas de las disoluciones de cerio sobre las disoluciones de perman- 
ganato, las últimas son más ampliamente utilizadas. Una razón para ello es el color de las 
disoluciones de permanganato, el cual es suficientemente intenso para funcionar como 
indicador en valoraciones. Una segunda razón para la popularidad de las disoluciones de 
permanganato es su bajo costo. El costo de 1 L de una disolución de KMnO; 0.02 M es 
de alrededor de una décima parte de lo que cuesta 1 L de una disolución de Ce(IV) de 
fuerza comparable (1/100X si se utiliza una disolución estándar primaria). Otra desven- 
taja de las disoluciones de cerio(IV) es su tendencia a formar precipitados de sales básicas 
en disoluciones de ácido fuerte que son menores que 0.1 M. 


Detección de los puntos finales 


Una propiedad útil de una disolución de permanganato de potasio es su intenso color 
púrpura, el cual es suficiente para funcionar como indicador para la mayoría de las valo- 
raciones. Con tan solo agregar entre 0.01 a 0.02 mL de una disolución de permanganato 
0.2 Ma 100 mL de agua, se puede percibir el color púrpura de la disolución resultante. Si 
la disolución está muy diluida, el ácido difenilamino sulfónico o el complejo fenantrolina- 
hierro(II) (véase la tabla 19.3) proporcionan un punto final mejor definido. 

El punto final del permanganato no es permanente porque los iones permanganato en 
exceso reaccionan lentamente con la alta concentración relativa de iones manganeso(II) 
presentes al punto final, de acuerdo con la reacción 


2MnO, + 3Mn”* + 2H,O = 5MnoO»(s) + 4H* 


La constante de equilibrio químico para esta reacción es de alrededor de 107, lo cual 
indica que la concentración de equilibrio químico del ion permanganato es increíble- 
mente baja aun en medios muy ácidos. Por fortuna, la velocidad a la cual la reacción se 
aproxima al equilibrio químico es tan lenta que el punto final se desvanece solo gradual- 
mente en un periodo de unos 30 segundos. 

Las disoluciones de cerio(IV) son amarillo-naranja, pero el color no es tan intenso para 
funcionar como indicador en las valoraciones. Hay varios indicadores de oxidación/reduc- 
ción disponibles para valoraciones con disoluciones estándar de cerio(1V). La más utilizada 
es el complejo 1,10-fenantrolina o uno de sus derivados sustituidos (véase la tabla 19.3). 


Preparación y estabilidad de disoluciones estándar 


Las disoluciones acuosas de permanganato no son completamente estables por la oxida- 
ción del agua: 


4MnO, + 2H,0 > 4MnO»(s) + 302(2) + 40H 


Aunque la constante de equilibrio químico para esta reacción indica que los productos 
son preferidos, las disoluciones de permanganato, cuando se preparan de forma adecuada, 
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son razonablemente estables porque la reacción de descomposición es lenta; es catalizada 
por la luz, calor, ácidos, bases, manganeso(II) y dióxido de manganeso. 

Es posible preparar disoluciones moderadamente estables del ion permanganato si 
los efectos de estos catalizadores, en particular del dióxido de manganeso, son minimi- 
zados. El dióxido de manganeso es un contaminante aun en el permanganato de potasio 
sólido de mayor grado de pureza. Además, este compuesto se forma en disoluciones recién 
preparadas del reactivo como consecuencia de la reacción del ion permanganato con la 
materia orgánica y polvo presentes en el agua utilizada para preparar la disolución. La 
eliminación del dióxido de manganeso por filtración antes de la estandarización aumenta 
notablemente la estabilidad de las disoluciones de permanganato. Antes de la filtración, 
la disolución del reactivo se deja reposar durante unas 24 horas o se calienta durante un 
breve periodo para acelerar la oxidación de las especies químicas orgánicas generalmente 
presentes en pequeñas cantidades en el agua destilada y desionizada. No puede utilizarse 
papel para filtrar porque el ion permanganato reacciona con él para formar dióxido de 
manganeso adicional. 

Las disoluciones estandarizadas de permanganato deben ser almacenadas en la oscuri- 
dad. Se requiere filtrar y estandarizar de nuevo si se detecta algún sólido en la disolución o 
en las paredes del frasco de almacenamiento. En cada evento, la realización de una nueva 
estandarización cada semana o cada dos semanas es una buena medida de precaución. Las 
disoluciones que contienen permanganato estándar en exceso nunca deben ser calentadas 
porque se descomponen por oxidación del agua. Esta descomposición no puede ser com- 
pensada por ninguna determinación en blanco. Es posible titular sin error disoluciones 
calientes y ácidas de reductores con permanganato si el reactivo es añadido lo suficiente- 
mente lento para que no se acumulen grandes excesos. 


ARTÍCULO 20.1 


Determinación de especies químicas de cromo en muestras de agua 


El cromo es un metal importante para monitorear en muestras ambientales. No solo la 
cantidad total de cromo es de interés, sino que también es muy importante el estado de 
oxidación en el cual se encuentre el metal. En el agua, el cromo puede existir como las 
especies químicas Cr(II) o Cr(VD. El Cr(II) es un nutriente esencial y no es tóxico. 
Sin embargo, el Cr(VI) es un conocido carcinógeno. Por lo tanto, la determinación de la 
cantidad de cromo en cada uno de estos estados de oxidación es a menudo de mayor in- 
terés que la cantidad total del metal. Existen varios métodos disponibles para determinar 
Cr(VI) de manera selectiva. Uno de los más populares utiliza la oxidación del reactivo 
1,5-difenilcarbohidrazida (difenilcarbazida) por Cr(VD) en disolución ácida. La reacción 
produce un quelato de Cr(II) y difenilcarbazida de color rojo-púrpura que puede ser 
monitoreado colorimétricamente. La reacción directa del Cr(II) mismo y del reactivo 
es tan lenta que esencialmente solo se cuantifica el Cr(VD. Para determinar CUD la 
muestra es oxidada con exceso de permanganato en disolución alcalina para convertir 
todo el Cr(III) en Cr(VD. El exceso de oxidante es destruido con azida de sodio. Se rea- 
liza una nueva medición colorimétrica que ahora determina la cantidad total de cromo (el 
Cr(VI) original más aquel formado por la oxidación del Cr(III). La cantidad de Cr(II) 
presente se obtiene entonces al sustraer la cantidad de Cr(VI) obtenida en la medición 
original a partir de la cantidad total de cromo obtenida después de la oxidación por per- 


manganato. Observe que en esta instancia el permanganato es utilizado como un agente 


oxidante auxiliar. 





Las disoluciones de 
permanganato son 
moderadamente estables 
cuando están libres de 
dióxido de manganeso y 
cuando son almacenadas en 
un contenedor oscuro. 
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El cromo ha sido apreciado durante 
mucho tiempo por su belleza como 
revestimiento sobre otros metales 
(véase la fotografía) y por sus pro- 
piedades anticorrosivas en el acero 
inoxidable y otras aleaciones. En 
cantidades traza, el cromo(IID) es 
un nutriente esencial. El cromo(IV) 
en la forma de dicromato de sodio 
es utilizado ampliamente en disolu- 
ción acuosa como un inhibidor de 
la corrosión en procesos industria- 
les a gran escala. Para más detalles 
acerca del cromo, véase la nota al 
margen en la página 523. 
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EJEMPLO 20.2 


Describa cómo prepararía 2.0 L de una disolución de KMNO4 (158.03 g/mol) 
aproximadamente 0.010 M. 


Solución 


de KMnO io = 2.0 L X 0.010 E 
masa de n 4 necesario A a L a ; 


Disuelva alrededor de 3.2 g de KMnO, en un poco de agua. Después de completar la 
disolución, agregue agua hasta alcanzar un volumen de 2.0 L. Caliente la disolución hasta 
hervir durante un periodo corto y déjela reposar hasta que se enfríe. Filtre a través de un 
crisol de filtración de vidrio y almacene en un frasco oscuro. 


Los compuestos más utilizados para la preparación de disoluciones de cerio(IV) están 
enlistadas en la tabla 20.4. Hay un estándar primario de nitrato de amonio cérico dis- 
ponible en el mercado y puede ser utilizado para preparar disoluciones estándar del catión 
directamente por masa. Es más frecuente el uso del reactivo grado analítico nitrato de 
amonio y cerio(IV), o hidróxido cérico, para preparar disoluciones que son estandarizadas 
posteriormente, porque este es menos costoso. En cada caso, el reactivo es disuelto en una 


TABLA 20.4 

Compuestos analíticos útiles de cerio(IV) 

Nombre Fórmula Masa molar 
Nitrato de amonio y cerio(IV) CANON  2NH¿NO, 548.2 
Sulfato de amonio y cerio(IV) CASO DINA SOL LEDO 632.6 
Hidróxido de cerio(IV) SOI 208.1 


Hidrógeno sulfato de cerio(1V) ESAS O 528.4 
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disolución por lo menos 0.1 M de ácido sulfúrico para evitar la precipitación de sales bási- 
cas. Las disoluciones de cerio(IV) en ácido sulfúrico son notablemente estables y pueden 
ser almacenadas durante meses o calentadas a 100 °C durante periodos prolongados sin 
que experimenten cambios en la concentración. 


Estandarización de las disoluciones de permanganato y Ce(1V) 


El oxalato de sodio es un estándar primario ampliamente utilizado. En disoluciones áci- 
das, el ion oxalato es convertido en un ácido no disociado. Por lo tanto, su reacción con el 
permanganato puede describirse por 


2MnO, + 5H,C,0,4+ 6H" > 2Mn”* + 10CO,(g) + 8H,O 


La reacción entre el ion permanganato y el ácido oxálico es compleja y procede lenta- 
mente aun a temperaturas elevadas, a menos que el manganeso(Il) esté presente como 
catalizador. Por lo tanto, cuando se agregan los primeros mililitros del estándar de per- 
manganato a una disolución caliente de ácido oxálico, se requieren de varios segundos 
antes de que el color del permanganato desaparezca. Sin embargo, conforme la concen- 
tración de manganeso(II) aumenta, la reacción procede más y más rápido como resultado 
de la autocatálisis. 

Se ha observado que, cuando las disoluciones de oxalato de sodio se titulan a tempe- 
raturas de entre 60 y 90 °C, el consumo de permanganato es de entre 0.1 y 0.4% menos 
que el teórico, probablemente a causa de la oxidación por parte del aire de una fracción 
del ácido oxálico. Este pequeño error puede eliminarse al agregar entre 90 a 95% del per- 
manganato a una disolución fría del oxalato. Después de que el permanganato agregado 
sea completamente consumido (como lo indica la desaparición del color), la disolución es 
calentada a alrededor de 60 °C y titulada hasta alcanzar un color rosa que persiste durante 
unos 30 segundos. La desventaja de este procedimiento es que requiere conocimiento 
previo de la concentración aproximada de la disolución de permanganato para que pueda 
agregarse un volumen inicial adecuado. Para la mayoría de los propósitos, la valoración 
directa de la disolución caliente de ácido oxálico es adecuada (normalmente entre 0.2 y 
0.3%). Si se requiere mayor exactitud, una valoración directa de la disolución caliente de 
una porción del estándar primario puede ser seguida por la valoración de dos o tres por- 
ciones en las cuales la disolución no es calentada hasta el final. 

El oxalato de sodio es usado ampliamente también para estandarizar disoluciones de 


Ce(IV). La reacción entre Ce** y H,C,O, es 
2Ce** + H,C,0, > 2Ce** + 2C0,(g) + 2H* 


Las estandarizaciones de cerio(IV) contra oxalato de sodio son realizadas normalmente a 
50 °C en una disolución de ácido clorhídrico que contiene monocloruro de yodo como 
catalizador. 


Uso de disoluciones de permanganato de potasio y cerio(1V) 


EJEMPLO 20.3 


Desea estandarizar la disolución del ejemplo 20.2 contra un estándar primario de 
Na,C¿0, (134.00 g/mol). Si quiere utilizar entre 30 y 45 mL del reactivo para la es- 
tandarización, ¿qué intervalo de masas del estándar primario debe pesar? 


(continúa) 


La autocatálisis es un tipo de 
catálisis en la cual el producto de 
una reacción cataliza la misma re- 
acción. Este fenómeno provoca que 
la velocidad de reacción aumente 
conforme ésta ocurre. 


Las disoluciones de KMnO, 

y Ce** pueden ser también 
estandarizadas con un 
alambre electrolítico de hierro 
o con yoduro de potasio. 
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Solución 


Para una valoración de 30 mL, 


mmol KMnO, 
cantidad de KMnO; = 30 mL KMnO3; X 0.010 ——— 
4 
= 0.30 mmol KMnO; 
E 5 mmo Na,650, 
masa de Na,C,O, = 0.30 mmo HKMnO;z X > roA 
mmol KMnO,; 
N&C O 
o? a 
mmol Na,650, 


= 0.101 g NaCO; 
Procediendo de la misma forma, encontramos que para 45 mL de valoración, 


masa de Na,C,O, = 45 X 0.010 X 2 X 0.134 = 0.151 g Na,C)O, 


Por lo tanto, debe pesar muestras de entre 0.10 y 0.15 g del estándar primario. 


EJEMPLO 20.4 


Una muestra de 0.1278 g de estándar primario de Na,C,O, requiere exactamente 
33.31 mL de la disolución de permanganato descrita en el ejemplo 20.2 para alcan- 
zar el punto final. ¿Cuál es la concentración molar del reactivo de KMnO,? 


Solución 


1 mmol NaCO; 
0.13400 g Na,COz 
= 0.95373 mmol Na,C,O, 


cantidad de Na,C,O, = 0.1278 g Na ©0373 X 


2 mmol KMnO, 1 


= 0.95373 mmelNa€97 X == x — 
pao. : 2274 * 5 mmolNa,6,Oz 33.31 mL KMnO, 


= 0.01145 M 


La tabla 20.5 enlista algunas de las aplicaciones de las disoluciones de permanganato de 
potasio y cerio(IV) para la determinación volumétrica de especies químicas inorgánicas. 
Ambos reactivos también han sido empleados para la determinación de compuestos orgá- 
nicos con grupos funcionales oxidables. 


20C Aplicación de agentes oxidantes estándar 


TABLA 20.5 

Algunas aplicaciones de las disoluciones de permanganato de potasio y cerio(IV) 

Sustancia buscada Semirreacción Condiciones 

Sn Sn? + =Sn** + 2e” Prerreducción con Zn 

EOS HO =O OH Fe 

En ao Prerreducción con SnCl, o con un reductor de Jones o de Walden 
Fe(CN); Fe(CN)6f = Fe(CN) T + e7 p 

v O O O a oa con e n Bi o SO, 
vo O 
pul W°! +4H,0 = WO, + 8H" + 3e Prerreducción con un reductor de Jones 
U U** + 2H,0 =UO»?* + 4H* + 2e7 


Ti TP” + H,O = TiO + 2H* + e 
PECO HCO =O RA k 
NOS HCO; =2C0, +2H* +2e7 


Prerreducción con un reductor de Jones 


Oxalatos metálicos escasamente solubles filtrados, 

lavados y disueltos en ácido; ácido oxálico liberado titulado 
Tiempo de reacción 15 min; exceso de KMnO 3 titulada por retroceso 
Precipitado como K NaCo(NO.) E filtrado y disuelto en KMnO 


exceso de KMnO 7 titulado por retroceso 


HNO, ANOT AOST NO OA me 
K K,NaCo(NO.)¿ + 6H,0O = Co?” + 6NO; + 

E SAN OS Precipitado como NaZn(UO, ),(OAc),; filtrado, lavado, disuelto; 
Na A O) UO ISA el U es determinado como se explicó anteriormente 
EJEMPLO 20.5 


Las disoluciones acuosas que contienen aproximadamente 3% (p/p) de H,O, se 
venden en farmacias como desinfectantes. Sugiera un método para determinar el 
contenido de peróxido en una preparación de ese tipo utilizando la disolución es- 
tándar descrita en los ejemplos 20.3 y 20.4. Suponga que desea utilizar entre 30 y 
45 mL del reactivo para una valoración. La reacción es 


5H,O, + 2Mn0, + 6H*— 50, + 2Mn*” + 8H,O 
4 


Solución 


La cantidad de KMnO; en 35 a 45 mL del reactivo está entre 


mmol KMnO, 


cantidad de KMnO; = 35 mLKMnO; X 0.01145 uL 


= 0.401 mmol KMnO; 


cantidad de KMnO; = 45 X 0.01145 = 0.515 mmol KMnO; 
La cantidad de H,O, consumida por 0.401 mmol de KMnO, es 


5 mmol H,0, 


cantidad de H,0, = 0.401 mmeolKkMnO; X AS 
mmol KMnO, 


= 1.00 mmol H,O, 


5 
cantidad de ELOS T 0.515 X 2 = 2 mmol HO 


(continúa) 
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Por lo tanto, necesitamos tomar muestras que contengan entre 1.00 y 1.29 mmol de H,0.,. 


2-H,0) 7 100 g muestra 


masa de la muestra = 1.00 mmeH O; x 0.03401 ——————— X —————— 
Í mmolH50, 3 g 4,05 


= 1.1 g muestra 


masa de la muestra = 1.29 X 0.03401 X EN = 1.5 g muestra 


Por lo tanto, las muestras deben pesar entre 1.1 y 1.5 g. Estas deben ser diluidas entre 75 
y 100 mL con agua y acidificadas ligeramente con H,SO, diluido antes de la valoración. 


ARTÍCULO 20.2 


Antioxidantes? 


La oxidación puede tener efectos deletéreos sobre las células y tejidos del cuerpo humano. 
Hay evidencia suficiente que indica que las especies químicas reactivas oxígeno y nitrógeno 
-como el ion superóxido O, , el radical hidróxido OH., el radical peróxilo RO)», los radi- 
cales alcoxilo RO., el óxido nítrico NO. y el dióxido de nitrógeno NO), dañan las células 
y otros componentes del cuerpo. Un grupo de compuestos conocidos como antioxidantes 
pueden ayudar a contrarrestar la influencia de las especies químicas reactivas de oxígeno 
y nitrógeno. Los antioxidantes son agentes reductores que son fácilmente oxidados y que 
pueden proteger de la oxidación a otros compuestos del cuerpo. Entre los antioxidantes 
típicos se encuentran las vitaminas A, C y E; minerales, como selenio, y hierbas, como 
ginkgo, romero y cardo. 

Se han propuesto varios mecanismos para explicar el mecanismo de acción de los an- 
tioxidantes. En primer lugar, la presencia de antioxidantes puede resultar en la disminución 
de la formación de especies químicas reactivas de oxígeno y nitrógeno. Los antioxidantes 
pueden también atrapar o reaccionar con las especies químicas reactivas o con sus precur- 
sores. La vitamina E es un ejemplo de este último tipo de comportamiento porque inhibe 
la oxidación de lípidos al reaccionar con los radicales intermedios generados a partir de 
ácidos grasos poliinsaturados. Algunos antioxidantes pueden unir iones metálicos que son 
necesarios para catalizar la formación de oxidantes reactivos. Otros antioxidantes pueden 
reparar el daño oxidativo causado a las biomoléculas o pueden influir en las enzimas que 
catalizan los mecanismos de reparación. 

Se cree que la vitamina E, o a-tocoferol, detiene el desarrollo de la arterioesclerosis, 
acelera la reparación de heridas y protege al tejido de los pulmones de los contaminantes 
inhalados. Puede también reducir el riesgo de enfermedades del corazón y envejecimiento 
prematuro de la piel. Los investigadores sospechan que la vitamina E tiene muchos otros 
efectos benéficos que van desde la disminución de la artritis reumatoide hasta la prevención 
de cataratas. La mayoría de nosotros obtenemos la vitamina E a partir de nuestra dieta, por 





lo cual no requerimos suplementos alimenticios. Los vegetales de hojas verde oscuro, nueces, 
aceites vegetales, pescados y mariscos, huevo y aguacate son alimentos ricos en vitamina E. 


Modelo molecular de la vitamina E. 


4B. Halliwell, Nutr. Rev., 1997, 55(1), S44, DOI: 10.1111/5.1753-4887.1997.tb06100.x. 
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El selenio tiene propiedades antioxidantes que complementan aquellas de la vita- 
mina E. Es un elemento requerido por varias enzimas que eliminan especies químicas oxi- 
dantes reactivas. El metal es importante para la función inmune y para neutralizar algunos 
metales pesados tóxicos. También puede ayudar a aliviar enfermedades del corazón y algu- 
nos tipos de cáncer. Algunas fuentes efectivas de selenio en la dieta son los granos enteros, 
espárragos, ajo, huevo, champiñones, carne magra, y pescados y mariscos. Generalmente, 
las cantidades suficientes de selenio para una buena salud son proporcionadas por la dieta. 
Deben ingerirse suplementos alimenticios solo si son prescritos por un médico porque las 


altas dosis pueden ser tóxicas. 





20C.2 Dicromato de potasio 


En sus aplicaciones analíticas, el ion dicromato es reducido al ion verde cromo(111): 


CO +14H"+6 =2Cr""+750 E = 1.33 V 

Las valoraciones de dicromato son realizadas generalmente en disoluciones de ácido clor- 
hídrico o sulfúrico alrededor de 1 M. En estos medios, el potencial formal para la semirre- 
acción es de entre 1.0 a 1.1 V. 

Las disoluciones de dicromato de potasio son estables indefinidamente, pueden ser 
hervidas sin descomponerse y no reaccionan con el ácido clorhídrico. Además, los reac- 
tivos estándares primarios están disponibles comercialmente y a un costo accesible. Las 
desventajas del dicromato de potasio con respecto al cerio(IV) y a los iones permanganato 
son su bajo potencial de electrodo y la lentitud de su reacción con determinados agentes 
reductores. 


Preparación de disoluciones de dicromato 


Para la mayoría de los propósitos, el dicromato de potasio grado analítico es suficien- 
temente puro para permitir la preparación directa de disoluciones estándar, el sólido es 
secado simplemente a entre 150 y 200 °C antes de ser pesado. 

El color naranja de la disolución de dicromato no es suficientemente intenso para 
utilizarlo en la detección del punto final. Sin embargo, el ácido difenilamino sulfónico 
(véase la tabla 19.3) es un excelente indicador para las valoraciones con este reactivo. La 
forma oxidada del indicador es violeta y su forma reducida es esencialmente incolora; 
por lo tanto, el cambio de color observado en una valoración directa es del cromo(III) 
verde al violeta. 


Aplicación de las disoluciones de dicromato de potasio 


El uso principal del dicromato es para la valoración volumétrica de hierro(11) basada en 
la reacción 


Cr,0,7 + 6Fe** + 14H* > 2Cr"" + 6Fe** + 7H,O 


A menudo esta valoración se realiza en presencia de concentraciones moderadas de ácido 
clorhídrico. 

La reacción del dicromato con hierro(lI) ha sido utilizada ampliamente para la deter- 
minación indirecta de una gran variedad de agentes oxidantes. En estas aplicaciones, un 
exceso medido de una disolución de hierro(II) se agrega a una disolución ácida del ana- 
lito. El exceso de hierro(II) es posteriormente titulado por retroceso con un estándar de 
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Modelo molecular del ion dicromato. 
Durante muchos años, el dicromato 
en su forma de sal de amonio, potasio 
o sodio fue utilizado en casi todas las 
áreas de la química como un poderoso 
agente oxidante. Además de su uso 
como estándar primario en química 
analítica, ha sido utilizado como un 
agente oxidante en síntesis de química 
orgánica; como pigmento en las in- 
dustrias de la pintura, de colorantes y 
fotográfica; como agente blanqueador 
y como un inhibidor de la corrosión. 
La disolución de ácido crómico hecha 
a partir de dicromato de sodio y ácido 
sulfúrico alguna vez fue utilizada para 
limpiar exhaustivamente el material de 
vidrio. El dicromato ha sido utilizado 
como reactivo analítico en el alcoho- 
límetro; pero en años recientes estos 
dispositivos han sido sustituidos por 
analizadores basados en la absorción de 
radiación infrarroja. Las primeras fo- 
tografías a color utilizaban los colores 
producidos por compuestos de cromo 
en el proceso conocido como goma 
bicromatada, pero este proceso ha sido 
reemplazado por procesos basados en 
bromuro de plata. El uso en general de 
compuestos de cromo y en particular 
del dicromato ha disminuido en la úl- 
tima década porque se han encontrado 
pruebas que indican que los com- 
puestos de cromo son carcinógenos. 

A pesar del daño que causan, varios 
millones de libras de compuestos de 
cromo son fabricados y consumidos 
por la industria cada año. Antes de 
utilizar dicromato en el laboratorio, lea 
la hoja de seguridad del reactivo, vea 
los temas en línea para este capítulo 

y revise sus propiedades químicas, 
toxicológicas y carcinógenas. Observe 
todas las precauciones recomendadas 
para el manejo de esta útil sustancia, 
pero potencialmente peligrosa, ya sea 
en su forma sólida o en disolución. 


Las disoluciones estándar de 
K,Cr,O, tienen la increíble ven- 
taja de que son estables indefi- 
nidamente y que el HCl no las 
oxida. Además, el reactivo grado 
estándar primario no es costoso 
y está disponible en el comercio. 
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dicromato de potasio (véase la sección 20B.1). La estandarización de la disolución de 
hierro(1I) por valoración con el dicromato es realizada al mismo tiempo que su deter- 
minación porque las disoluciones de hierro(II) tienden a ser oxidadas por el aire. Este 
método ha sido aplicado en la determinación de nitrato, clorato, permanganato y iones 
dicromato, así como peróxidos orgánicos y varios otros agentes oxidantes. 


EJEMPLO 20.6 


Una muestra de 5.00 mL de brandy fue diluida en 1.000 L en un matraz volumé- 
trico. El etanol (C,H¿OH) en una alícuota de 25.00 mL de la disolución diluida 
fue destilado en 50.00 mL de K,Cr,O, 0.02000 M y oxidado a ácido acético con 
calentamiento: 


ORO, 201,0, + 16H*— 4Cr" + 3CHCOOM MIER 


Después de enfriar, se agregaron 20.00 mL de Fe?* 0.1253 M en el matraz. El ex- 
ceso de Fe?” fue titulado posteriormente con 7.46 mL del estándar de K.Cr Op 
al punto final del ácido difenilamino sulfónico. Calcule el porcentaje (p/v) de 
C,H¿OH (46.07 g/mol) en el brandy. 


Solución 
cantidad total de KCrO; 


mmol K,Cr,O, 


(50.00 + 7.46) mL-K,€r30;5 X 0.02000 
dl mL-K,Cr0, 


LL. 1492 mmol KCrO- 


cantidad de K,Cr,O, consumida por Fe?* 


mmole 1 mmol K,Cr,O, 
"e oa e x 0.1253 ———— x 
E mL Fe*> 6 mmeobFe+ 
= 0.41767 mmol KCrO,- 


cantidad de K,Cr,0, consumida por C,_H¿OH = (1.1492 — 0.41767) mmol K,Cr,O, 
= 0.73153 mmol KCrO- 


masa de C,H¿OH 
3 mmol 6, H¡OH C-H:;:OH 
EO x ———— 52 00A e 
2 mmolK,€r,0; mmol GH;OĦ 
= 0.050552 g CGH OH 
0.050552 g C HOH 
Poeme e O H OH = aaa ana 


5.00 mL de muestra X 25.00 mE/1000 mE 
= 40.4% C-H OH 
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20C.3 Yodo 


El yodo es un agente oxidante débil que se utiliza sobre todo para la determinación de reduc- 
tores fuertes. La descripción más exacta de la semirreacción para el yodo en esta aplicación es 


LT +2e=31 E = 0.536 V 


donde I; es el ion triyoduro. 

Las disoluciones estándar de yodo tienen una aplicación relativamente limitada con res- 
pecto a la de otros oxidantes que describimos antes debido a que su potencial de electrodo 
es mucho menor. Sin embargo, en ocasiones este potencial bajo es una ventaja porque pro- 
vee un grado de selectividad que hace posible la determinación de agentes reductores fuer- 
tes en presencia de otros débiles. Una ventaja importante del yodo es la disponibilidad de 
un indicador muy sensible y reversible para las valoraciones. Por otra parte, las disoluciones 
de yodo carecen de estabilidad y deben ser reestandarizadas con regularidad. 


Propiedades de las disoluciones de yodo 


El yodo no es muy soluble en agua (0.001 M). Para preparar disoluciones con concen- 
traciones analíticas útiles del elemento, el yodo es disuelto por lo general en disoluciones 
moderadamente concentradas de yoduro de potasio. En este medio, el yodo es en forma 
razonable soluble como consecuencia de la reacción 


oiT ese L K=7.1 X 10 


El yodo solo se disuelve muy lentamente en disoluciones de yoduro de potasio, en 
particular si la concentración de yoduro es baja. Para asegurar la disolución completa, 
el yodo siempre es disuelto en un pequeño volumen de yoduro de potasio concentrado; 
debe tenerse cuidado para evitar la dilución de la disolución concentrada hasta que los 
últimos restos del yodo sólido hayan desaparecido. De otra forma, la concentración de 
la disolución diluida aumentará con el transcurso del tiempo. Este problema se evita al 
filtrar la disolución a través de un crisol de vidrio sinterizado antes de la estandarización. 

Las disoluciones de yodo carecen de estabilidad por varias razones; una de ellas es la vola- 
tilidad del soluto. La pérdida de yodo en un vaso abierto ocurre en un periodo relativamente 
breve aun en presencia de un exceso del ion yoduro. Además, el yodo ataca lentamente a la 
mayoría de los materiales orgánicos. Por lo tanto, los tapones de corcho y goma no deben 
utilizarse para cerrar frascos que contengan al reactivo y deben tomarse precauciones espe- 
ciales para proteger las disoluciones estándar del contacto con polvos y vapores orgánicos. 

El ion yoduro también es oxidado por el aire, lo cual causa cambios en la concentra- 
ción de la disolución de yodo: 


41 + O(g) + 4H* > 2L + 2H,0 


En contraste con los otros efectos, esta reacción provoca que la concentración de yodo 
aumente. La oxidación del aire es promovida por ácidos, calor y luz. 


Estandarización y uso de disoluciones de yodo 


Las disoluciones de yodo pueden estandarizarse usando como referencia ya sea tiosulfato 
de sodio anhidro o de tiosulfato de bario monohidrato; ambos están disponibles comer- 
cialmente. La reacción del yodo y el tiosulfato se discute en detalle en la sección 20B.2. 
A menudo las disoluciones de yodo son estandarizadas utilizando como referencia disolu- 
ciones de tiosulfato de sodio que han sido, a su vez, estandarizadas contra iodato de pota- 
sio o dicromato de potasio (véase la sección 20B.2). La tabla 20.6 resume los métodos 
que utilizan al yodo como agente oxidante. 


Las disoluciones preparadas 
para disolver yodo en una 
disolución concentrada 

de yoduro de potasio son 
llamadas disoluciones de 
triyoduro. Sin embargo, en la 
práctica son frecuentemente 
denominadas disoluciones de 
yodo porque esta terminología 
considera el comportamiento 
estequiométrico de estas 
disoluciones (l, + 2e. > 21”) 
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1 mol KBrO, = 3 mol Br, 


2 
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TABLA 20.6 

Algunas aplicaciones de las disoluciones de yodo 

Sustancia determinada Semirreacción 

As HAO LO == 2 00/5 S 
Sb H DO E OSO E 
Sn Sn?* = Sn** + 2e 

ÉS H-S = Sís) + 2H” + 2e 

SO, SOLO = aa a 
S,0,7 UA = O 

N,H, NA == Ni E 

Ácido ascórbico CHO SCHORT RA me 


20C.4 Bromato de potasio como fuente de bromo 


El estándar primario de bromato de potasio está disponible en el mercado y puede uti- 
lizarse en forma directa para preparar disoluciones estándar que son indefinidamente 
estables. Las valoraciones directas con bromato de potasio son relativamente pocas. En 
cambio, el reactivo es utilizado como una fuente conveniente y estable de bromo.” En esta 
aplicación, un exceso no medido de bromuro de potasio se agrega a una disolución ácida 
del analito. Cuando se introduce un volumen conocido del estándar de bromato de pota- 
sio, se produce una cantidad estequiométrica de bromo. 


BrO, + 5Br + 6H* > 3Br, + 3H,O 


disolución exceso 
estándar 


Esta generación indirecta elude los problemas asociados con el uso de disoluciones están- 
dar de bromo, las cuales carecen de estabilidad. 

El uso principal del estándar de bromuro de potasio es para la determinación de com- 
puestos orgánicos que reaccionan con bromo. Algunas de estas reacciones son suficiente- 
mente rápidas para que sea posible realizar una valoración directa. En cambio, un exceso 
medido de estándar de bromato se agrega a la disolución que contiene la muestra más un 
exceso de bromuro de potasio. Después de la acidificación, la mezcla se deja reposar en 
un vaso de vidrio tapado hasta que la reacción bromo/analito se juzgue como completa. 
Para determinar el exceso de bromo, se introduce un exceso de yoduro de potasio de tal 
forma que ocurre la siguiente reacción: 


21 + Brh > L, + 2Br 


El yodo liberado es titulado posteriormente con un estándar de tiosulfato de sodio 
(ecuación 20.1). 


Reacciones de sustitución 


El bromo es incorporado en una molécula orgánica ya sea por sustitución o por adición. 
En la sustitución de halógenos, un hidrógeno en un anillo aromático es sustituido por un 
halógeno. Los métodos de sustitución han sido aplicados con éxito en la determinación 
de compuestos aromáticos que contienen grupos fuertes orto-para-directores, particular- 
mente aminas y fenoles. 


"Para una discusión más amplia acerca de las disoluciones de bromato y sus aplicaciones, véase M. R. E 
Ashworth, Titrimetric Organic Analysis, parte I, pp. 118-130, Nueva York: Interscience, 1964. 
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EJEMPLO 20.7 


Una muestra de 0.2981 g de un antibiótico en polvo fue disuelta en HCl y la diso- 
lución se diluyó a 100.0 mL. Una alícuota de 20.00 mL fue transferida a un matraz, 
seguida de 25.00 mL de KBrO, 0.01767 M. Un exceso de KBr fue agregado para 
formar Br, y el matraz fue tapado. Después de 10 minutos, tiempo durante el cual 
el Br, bromó a la sulfanilamida, se agregó un exceso de KI. El yodo liberado fue 
titulado con 12.92 mL de tiosulfato de sodio 0.1215 M. Las reacciones son 


PO 5Br + 6H* > 3Br, + 3m O 


NH, NH, 
Br Br 
+ 2Br» —> + 2H*+ 2Br” 
SONH, SONH, 
sulfanilamida 
Br, + 21 >2Br + I, (exceso de KI) 


125.0. => 25,05 Tal 


Calcule el porcentaje de sulfanilamida (NH,C¿H,SO,NH,, 172.21 g/mol) en el 
polvo. 


Solución 


3 3 mmol Br, 


cantidad total de Br, = 25.00 mL-KBr03 X 0.01767 mL KBO, mmol KBrO; 


1.32525 mmol Br, 


A continuación calculamos cuánto Br, había en exceso con respecto al requerido para bro- 
mar el analito: 


cantidad en exceso de Br, = cantidad de I, 


279273 1 mmol L, 
= 12.92 mL Na,5,05 X 0.1215 —— A 
2705 2 mmolbNaz5,0; 


= 0.78489 mmol Br, 


La cantidad de Br, consumida por la muestra está dada por 


cantidad de Br, = 1.32525 — 0.78489 = 0.54036 mmol Br, 
1 mmolanalito 


2 mmolBr; 


g analito 


Xx 017221 aa 
mmolanalito 


masa del analito = 0.54036 mmebBr X 


= 0.046528 g analito 


(continúa) 
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Modelo molecular de la sulfanila- 
mida. En la década de 1930, se en- 
contró que la sulfanilamida era un 
efectivo agente antibacteriano. En 
un esfuerzo para proporcionar una 
disolución del fármaco que pudiera 
ser administrada de manera conve- 
niente a los pacientes, las compa- 
ñías farmacéuticas distribuyeron un 
medicamento de sulfanilamida que 
contenía una alta concentración de 
etilenglicol, el cual es tóxico para 
los riñones. Por desgracia, más de 
cien personas fallecieron a causa 

de los efectos del disolvente. Este 
evento condujo, en Estados Uni- 
dos, a la rápida aprobación de la 
Ley Federal de Alimentos, Fárma- 
cos y Cosméticos en 1938, la cual 
obliga a la realización de pruebas de 
toxicidad antes de comercializar y 
enlistar los componentes activos en 
las etiquetas de los productos. Para 
mayor información sobre la historia 
de las leyes sobre fármacos, visite el 
sitio de la Administración de Ali- 
mentos y Fármacos. 


528 CAPÍTULO 20 Aplicaciones de las valoraciones de oxidación/reducción 


0.046528 g analito 


l N 
0.2891 g de muestra X 20.00 mE/100 mE 


porcentaje del analito = 


80.47% sulfanilamida 


Un ejemplo importante del uso de una reacción de sustitución con bromo es la deter- 
minación de 8-hidroxiquinolina: 


| OH OH 
h N N Br 
i 4 A 
+ 2Br, —> + 2HBr 
Sy Y 
Br 


En contraste con la mayoría de las sustituciones de bromo, esta reacción ocurre lo sufi- 





Modelo molecular de la 
8-hidroxiquinolina. 


cientemente rápido en una disolución de ácido clorhídrico para que sea posible realizar 
una valoración directa. La valoración de 8-hidroxiquinolina con bromo es en particular 
importante porque la primera es un excelente reactivo precipitante para cationes (véase 
la sección 12C.3). Por ejemplo, el aluminio puede ser determinado de acuerdo con la 
secuencia 


AP* + 3HOC,H¿N == ALOC,H¿Ns(s) + 3H* 
ALOC¿H¿N)s(s) SM 3HOC,H¿N a AJ?+ 
3HOG¿H¿N + 6Br, ——> 3HOC,¿H¿NBr, + 6HBr 


Las relaciones estequiométricas en este caso son 


1 mol Al? = 3 mol HOC¿H¿N = 6 mol Br, = 2 mol KBrO, 


Reacciones de adición 


En las reacciones de adición, se abren los dobles enlaces olefínicos. Por ejemplo, 1 mol de 
etileno reacciona con 1 mol de bromo en la reacción 


H H H H 


H—C==C—H + Br — H—C—C—H 


Br Br 


La bibliografía contiene varias referencias acerca del uso de bromo para la estimación 
de instauración olefínica en grasas, aceites y derivados del petróleo. En la sección 381.3 se 
presenta un método para la determinación de ácido ascórbico en tabletas de vitamina C. 
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20C.5 Determinación de agua con el reactivo 
de Karl Fischer 


En la industria y el comercio, uno de los métodos analíticos usados más ampliamente es 
el procedimiento de valoración de Karl Fischer para la determinación de agua en varios 
tipos de sólidos y líquidos orgánicos. Este importante método volumétrico está basado 


sobre una reacción de oxidación/reducción que es relativamente específica para agua.” 


Descripción de la estequiometría de la reacción 


La reacción de Karl Fischer está basada sobre la oxidación de dióxido de azufre por parte 
del yodo. En un disolvente que no es ni ácido ni básico (disolvente aprótico) la reacción 
puede resumirse por 


En esta reacción, dos moles de agua se consumen por cada mol de yodo. Sin embargo, la 
estequiometría puede variar de 2:1 a 1:1 dependiendo de la presencia de ácidos y bases en 
la disolución. 


Química clásica. Para estabilizar la estequiometría y desplazar el equilibrio químico 
hacia el lado derecho, Fisher añadió piridina (C;H;N) y utilizó metanol anhidro como 
disolvente. Un gran exceso de piridina fue empleado para formar el complejo entre I 
g p p p ple) 2 
y SO). Se ha demostrado que la reacción clásica ocurre en dos pasos. En el primero, el 
I, y el SO, reaccionan en presencia de piridina y agua para formar sulfito de piridinio 
sy 3 p p y agua p p y 
yoduro de piridinio. 


C;:H;N ° L T C5¿HsN i SO, ia C5¿HsN =P H,O —> 


C¿H¿N* - SO,” + CHOH > C;H;N(H)SO,CH; (20.3) 


donde L,, SO, y SO, se muestran formando un complejo con la piridina. Este segundo 
2 2Y 93 pes] p 3 
paso es importante porque el sulfito de piridinio puede también consumir agua: 


Cs¿H:¿N* - SO, + H,O > C¿H:¡NH*SO¿H (20.4) 


Esta última reacción es indeseable porque no es tan específica para el agua. Se puede evi- 
tar por completo al tener un gran exceso de metanol presente. Observe que la estequiome- 
tría es 1 mol de l, por cada mol de H,O. 

Para el análisis volumétrico, el reactivo clásico de Karl Fischer consiste en l, SO», 
piridina y metanol anhidro o algún otro disolvente adecuado. El reactivo se descompone 
en reposo y debe ser estandarizado con regularidad. Existen reactivos de Karl Fischer esta- 
bilizados disponibles a partir de fuentes comerciales. Para cetonas y aldehídos, existen 
reactivos comerciales formulados especialmente. Para métodos coulombimétricos (véase 
el capítulo 22), el reactivo de Karl Fischer contiene KI, en lugar de L,, porque, como vere- 
mos, el I, es generado de manera electroquímica. 


“Para una revisión de la composición y usos del reactivo de Karl Fischer, véase S. K. MacLeod, Anal. Chem., 
1991, 63, 557A, DOI: 10.1021/ac000102720; J. D. Mitchell, Jr. y D. M. Smith, Aguametry, 2a. ed., vol. 3, 
Nueva York: Wiley, 1977. 
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piridina 


imidazol 


Aplicaciones de las valoraciones de oxidación/reducción 


Química libre de piridina. En años recientes, la piridina y su desagradable olor han 
sido reemplazados en el reactivo de Karl Fischer por otras aminas, particularmente imi- 
dazol, mostradas al margen. Estos reactivos libres de piridina están disponibles comercial- 
mente para procedimientos de Karl Fischer tanto volumétricos como coulombimétricos. 
Se han reportado estudios más detallados de la reacción.” Se cree que la reacción ocurre de 
la siguiente manera: 


1. Solvólisis 2ROH + SO, = RSO,” + ROH,” 
2. Amortiguación B + RSO; + ROH," = BH'SO¿R” + ROH 
3. Redox B-L, + BH*SO¿R” + B + H,O =BH"SO,R + 2BH*I” 


Observe que la estequiometría es otra vez un mol de I, consumido por cada mol de H,O 
presente en la muestra. 


Reacciones de interferencia. Hay varias reacciones que pueden provocar interferen- 
cias en la valoración de Karl Fischer. Estas reacciones indeseables pueden generar resul- 
tados muy altos, muy bajos o solo imprecisos. La oxidación de yoduro en el reactivo 
coulombimétrico por agentes oxidantes como Cu(II), Fe(III), nitrito, Br,, Cl, o qui- 
nonas produce l, el cual puede reaccionar con H,O y causar bajos resultados porque 
no se genera tanto l, como es necesario. Los grupos carbonilos en los aldehídos y ceto- 
nas pueden reaccionar con SO, y H,O para formar complejos de bisulfitos. Debido a 
que esta reacción consume agua, los resultados de la valoración son nuevamente muy 
bajos. La sustitución de una base débil como la piridina por imidazol puede simplificar 
el problema. 

El yodo generado coulombimétricamente o presente en el reactivo puede reducirse 
por especies químicas oxidables como ácido ascórbico, amoniaco, tioles, TĪ, Sn?**, In”, 
hidroxilaminas y tiosulfito. Esta reducción resulta en consumo de I, y determinaciones 
de agua demasiado elevadas. Los derivados fenólicos y bicarbonatos también causan la 
reducción de L,. Algunos compuestos que interfieren reaccionan para producir agua, lo 
cual causa que los resultados de la determinación de agua sean muy altos. Los ácidos car- 
boxílicos pueden reaccionar con alcoholes para producir un éster y agua. Para minimizar 
este problema, el alcohol puede eliminarse en el reactivo o se puede utilizar un alcohol 
que reaccione a una velocidad menor que el metanol. El pH del reactivo puede aumen- 
tar porque la formación de ésteres es normalmente catalizada en condiciones ácidas. Las 
cetonas y aldehídos pueden reaccionar con disolventes alcohólicos para formar cetales y 
acetales junto con la producción de agua de acuerdo con 


R,C=0 + 2CH,0H > R,C(OCH,), + H,O 


Las cetonas aromáticas son menos reactivas que las cetonas alifáticas. Los aldehídos son 
mucho más reactivos que las cetonas. Algunas preparaciones de reactivos han sido formu- 
ladas para minimizar este problema al utilizar alcoholes que reaccionan lentamente a un 
pH mayor. 

Los silanoles y los siloxanos cíclicos pueden reaccionar con alcoholes para producir 
éteres y agua. Algunos óxidos metálicos, hidróxidos y carbonatos pueden reaccionar con 
HI para producir agua. Todas estas reacciones aumentan la cantidad de I, consumido y 
producen resultados muy elevados. 


“E. Scholz, Karl Fischer Titration, (Berlín: Springer-Verlag, 1984). 
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Detección del punto final 


Un punto final en una valoración de Karl Fischer puede ser observado visualmente sobre 
la base del color café del exceso de reactivo. Sin embargo, es más común que los puntos 
finales se obtengan mediante mediciones electroanalíticas. Varios fabricantes de instru- 
mentos ofrecen instrumentos automáticos o semiautomáticos para realizar valoraciones de 
Karl Fischer. Todos estos instrumentos se fundamentan en la detección electrométrica del 
punto final. 


Propiedades de los reactivos 


El reactivo de Karl Fischer se descompone al estar en reposo. Debido a que la descomposi- 
ción es en particular rápida inmediatamente después de la preparación, es práctica común 
preparar el reactivo uno o dos días antes de utilizarlo. Su fuerza debe ser establecida al 
menos cada día, utilizando como referencia una disolución estándar de agua en metanol. 
Actualmente existe un reactivo patentado de Karl Fischer de venta en el mercado, el cual 
solo tiene que ser reestandarizado ocasionalmente. 

Es obvio que debe tenerse un gran cuidado para evitar que la humedad atmosférica 
contamine tanto el reactivo de Karl Fischer como la muestra. “Todo el material de vidrio 
debe ser secado cuidadosamente antes de ser utilizado y la disolución estándar debe alma- 
cenarse de tal manera que no esté en contacto con el aire. Es también necesario minimizar 
el contacto entre la atmósfera y la disolución durante la valoración. 


Aplicaciones 


El reactivo de Karl Fischer ha sido empleado en la determinación de agua en numero- 
sos tipos de muestras. Existen diversas variaciones de la técnica básica que dependen 
de la solubilidad del material, estado en el cual el agua es retenida y estado físico de la 
muestra. Si la muestra puede disolverse por completo en metanol, es posible realizar una 
valoración rápida y directa. Este método ha sido aplicado a la determinación de agua en 
varios ácidos orgánicos, alcoholes, ésteres, éteres, anhídridos y haluros. Las sales hidra- 
tadas de la mayoría de ácidos orgánicos, así como de los hidratos de un número de sales 
inorgánicas que son solubles en metanol, pueden ser también determinadas por valora- 
ción directa. 

La valoración directa de muestras que son solo disueltas parcialmente en el reactivo 
conduce por lo general a una recuperación incompleta del agua. Sin embargo, es posible 
obtener resultados satisfactorios de este tipo de muestras si se agrega un exceso de reactivo 
y se realiza una valoración por retroceso con una disolución estándar de agua en metanol 
después de un tiempo adecuado de reacción. Una alternativa efectiva es extraer el agua de 
la muestra por reflujo con metanol anhidro u otros disolventes orgánicos. La disolución 
resultante es luego titulada directamente con la disolución de Karl Fischer. 


TAREA Utilice un navegador web para localizar uno de los varios sitios de fichas u hojas de datos de 
E seguridad MSDS (por sus siglas en inglés). Encuentre y lea la ficha de datos para el dicromato 
LÍNEA de potasio y explore sus propiedades químicas, toxicológicas y carcinógenas. Encuentre un 
segundo sitio web de msDs y explore nuevamente las propiedades del dicromato de potasio. 
¿Cuáles son las diferencias que encontró en los dos documentos? ¿Cuál de los sitios propor- 
ciona la información más detallada, en particular, relacionada con los efectos sobre la salud? 
¿Alguno de los sitios tiende a enfatizar determinadas propiedades sobre otras? ¿Cuáles son sus 


conclusiones de este ejercicio? 
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PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


20.1 Escriba las ecuaciones iónicas netas balanceadas para 
describir 
*a) la oxidación de Mn** a MnO; por peroxidisulfato 
de amonio. 
b) la oxidación de Ce?* a Ce** por bismutato de 
sodio. 
*c) la oxidación de U** a UO)?* por H,O,. 
d) la reacción de V(OH),¿* en un reductor de Walden. 
*e) la valoración de H,O, con KMnoO,. 
f) la reacción entre KI y CIO; en una disolución ácida. 

*20.2 ¿Por qué se utiliza siempre un reductor de Walden con 
disoluciones que contienen disoluciones considerables 
de HCI? 

20.3 Escriba una ecuación neta balanceada para la reducción 
UO,** en un reductor de Walden. 

*20.4 ¿Por qué las disoluciones estándar de reductores son 
menos utilizadas para valoraciones que las disoluciones 
estándar de oxidantes? 

20.5 ¿Por qué no se utilizan nunca disoluciones de Ce*” para 
la valoración de reductores en disoluciones básicas? 

*20.6 ¿Por qué las disoluciones de KMnO, son filtradas antes 
de ser estandarizadas? 

20.7 ¿Por qué las disoluciones de KMnO; y NaSO, son 
normalmente almacenadas en frascos oscuros? 

¿Cuál es el uso primario de las disoluciones estándar de 

K,Cr,05? 


20.9 Una disolución estándar de I, aumenta en concentra- 


*20.8 


ción al estar en reposo. Escriba una ecuación iónica 
neta balanceada que considere este incremento. 

*20.10 Sugiera una forma por la cual una disolución de KIO, 
pudiera ser utilizada como una fuente de cantidades 
conocidas de L. 

20.11 Escriba ecuaciones balanceadas que muestren cómo el 
KCrO; podría ser utilizado como estándar primario 
para disoluciones de Na,S,05. 

*20.12 En la valoración de disoluciones de I, con Na,S,0,, el 
indicador almidón nunca se agrega hasta justo antes de 
la equivalencia química. ¿Por qué? 

20.13 Una disolución preparada al disolver una muestra de 
0.2541 g de alambre de hierro electrolítico fue pasada a 
través de un reductor de Jones. El hierro(II) en la diso- 
lución resultante requirió una valoración de 36.76 mL. 
Calcule la concentración molar de oxidante si el titu- 
lante utilizado fue 
a) Cet* (producto: Ce?*). 

b) CrO, (producto: Cr?”). 
*c) MnO; (producto: Mn””). 
d) V(OM)¿" (producto: VO””). 
*e) IO; (producto: ICI, ). 

*20.14 ¿Cómo prepararía 1.000 L de KBrO; 0.05000 M? 

20.15 ¿Cómo prepararía 2.5 L de una disolución de I; 
aproximadamente 0.06 M? Calcule la concentración 
molar de KMnNO, en esta disolución. 
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*20.16 Una muestra de 0.2219 g de alambre de hierro puro 
fue disuelta en ácido, reducida a su estado +2 y titu- 
lada con 34.65 mL de cerio(IV). Calcule la concentra- 
ción molar de la disolución de Ce*”. 

20.17 Una muestra de 0.1298 g de KBrO; se disolvió en HCI 
diluido APRA y se trata con una un exceso no medido de 
KI. El yodo liberado requirió 41.32 mL de una diso- 
lución de tiosulfato de sodio. Calcule la concentración 
molar de Na,5,05. 

*20.18 Calcule el porcentaje de MnO, en un espécimen mine- 
ral si el I, liberado por una muestra de 0.1267 g en la 
reacción neta 


MnO,(s) + 4H? + 217 —> Mn?**+ L+ 2H,O 


requirió 29.62 mL de Na,5,03 0.08041 M. 

20.19 Un espécimen de 0.7120 g de un mineral de hierro fue 
disuelto y pasado a través de un reductor de Jones. La 
valoración de Fe(II) producido requirió 41.63 mL de 
KMn0O,0.01926 M. Exprese los resultados de este aná- 
lisis en términos de 
a) porcentaje de Fe y b) porcentaje de Fe,O,. 

*20.20 El tratamiento de hidroxilamina (A,NOH) con un 
exceso de Fe(III) resulta en la formación de NO y una 
cantidad equivalente de Fe(II): 


2H,NOH + 4Fe?* > N),O(g) + 4Fe?* + 4H" + H,O 


Calcule la concentración molar de una disolución de 
H NOH si el Fe(II) producido por el tratamiento 
de una alícuota de 25.00 mL requirió 14.48 mL de 
K,Cr,0,0.01528 M. 

20.21 El KCIO; en una muestra de 0.1862 g de un explosivo 
fue determinada por la reacción con 50.00 mL de Fe?* 


0.01162 M 
CIO,” + 6Fe** + 6H* > CI” + 3H,O + 6Fe?** 


Cuando la reacción se completó, el exceso de Fe?* fue 
titulado por retroceso con 13.26 mL de Ce** 0.07654 
M. Calcule el porcentaje de KCIO, en la muestra. 

*20.22 Una muestra de 8.13 g de una preparación de un 
control de hormigas fue descompuesta por digestión 
húmeda con H,SO, y HNO,. El As en el residuo fue 
reducido al estado trivalente con hidrazina. Después de 
la eliminación del exceso de agente reductor, el As(III) 
requirió una valoración de 31.46 mL de I, 0.03142 M 
en un medio ligeramente alcalino. Exprese los resulta- 
dos de este análisis en términos de porcentaje de AsO; 
en la muestra original. 

20.23 La concentración de etilmercaptano en una mezcla 

fue determinada al agitar una muestra de 2.043 g con 
50.00 mL de I, 0.01204 M en un matraz bien tapado: 


204.530 + L> CG H:SSCH;+ 21 +2H* 


El exceso de 1, fue titulado por retroceso con 18.23 
mL de Na25,030.01437 M. Calcule el porcentaje de 


*20.24 Un método sensible para I en presencia de Cl y Br 


implica la oxidación de I a IO, con Br). El exceso de 
Br, es eliminado posteriormente al hervir o por reduc- 
ción con el ion formiato. El IO; producido es deter- 
minado por la adición de exceso de I y la valoración 
del I, resultante. Una muestra de 1.307 g de una mez- 
cla de haluros fue disuelta y analizada por medio del 
proceso anterior. Un volumen de 19.72 mL de tiosul- 
fato 0.04926 M se requirió para la valoración. Calcule 
el porcentaje de KI en la muestra. 


20.25 Una muestra de 2.667 g que contiene Fe y V fue 


disuelta bajo condiciones que convierten los elementos 
a Fe(III) y V(V). La disolución fue diluida a 500.0 mL, 
y se pasó una alícuota de 50.00 mL por un reductor de 
Walden y titulado con 18.31 mL de Ce** 0.1000 M. 
Una segunda alícuota de 50.00 mL fue pasada a tra- 
vés de un reductor de Jones y requirió 42.41 mL de 
la misma disolución de Ce** para alcanzar un punto 
final. Calcule el porcentaje de FeO; y VO en la 


muestra. 


*20.26 Una mezcla de gases fue pasada a una velocidad de 2.50 


L/min a través de una disolución de hidróxido de sodio 
por un total de 59.00 minutos. El SO, en la mezcla fue 
retenido como ion sulfito. 


SOz(2) + 20H” > SO," + H,O 


Después de la acidificación con HCI, el sulfito fue titu- 


lado con 5.15 mL de KIO, 0.002997 M: 


IO,” + 2H,80, + 2CI” >ICl,” + 250” + 2H* + H,O 


Utilice 1.20 g/L para la densidad de la mezcla y calcule 
la concentración de SO, en ppm. 


20.27 Una muestra de 25.00 L de aire fue pasada a través 


de una torre de absorción que contenía una disolu- 
ción de Cd?*, donde el H-S fue retenido como CdS. 
La mezcla fue acidificada y tratada con 25.00 mL de I, 
0.00432 M. Después de que la reacción 


S7 + L> S(s + 207 


se completó, el exceso de yodo fue titulado con 15.62 
mL de tiosulfato 0.01143 M. Calcule la concentración 
de H,S en ppm; utilice 1.20 g/L para la densidad de la 


corriente de gas. 


*20.28 El método de Winkler para disolver oxígeno en agua 


está basado en la rápida oxidación del Mn(OH), sólido 
a Mn(OH); en medio alcalino. Cuando el medio es 
acidificado, el Mn(III) fácilmente libera yodo a par- 
tir del yoduro. Una muestra de 250 mL de agua, en 
un vaso tapado, fue tratada con 1.00 mL de una diso- 


lución concentrada de Nal y NaOH y 1.00 mL de 
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una disolución de manganeso(II). La oxidación del 
Mn(OH), se completó en alrededor de 1 minuto. Los 
precipitados fueron disueltos posteriormente por la 
adición de 2.00 mL de H,SO, concentrado, después 
de lo cual una cantidad de yodo equivalente a la de 
Mn(OH); (y, por lo tanto, al O, disuelto) fue liberada. 
Una alícuota de 25.0 mL (de la 254 mL) fue titulado 
con 14.6 mL de tiosulfato 0.00897 M. Calcule la masa 
en miligramos de O, por mililitro. Suponga que los 
reactivos concentrados están libres de O, y tome en 
cuenta las diluciones de la muestra. 


20.29 Utilice una hoja de cálculo para efectuar los cálculos y 


graficar las curvas de valoración para las siguientes valo- 

raciones. Calcule los potenciales después de la adición 

de titulante correspondiente a 10, 20, 30, 40, 50, 60, 

70, 80, 90, 95, 99, 99.9, 100, 101, 105, 110 y 120% 

del volumen del punto de equivalencia. 

a) 20.00 mL de SnCl, 0.0500 M con FeCl, 0.100 M. 

b) 25.00 mL de Na,S,O, 0.08467 M con L 0.10235 
M. 

c) 0.1250 g de grado estándar primario de Na,C,O, 
con KMnO; 0.01035 M. Suponga que [H*] = 
1.00 M y pco, = 1 atm. 

d) 20.00 mL de Fe** 0.1034 M con K,Cr,O- 0.01500 
M. Suponga que [H*] = 1.00 M. 


20.30 Desafío: Verdini y Lagier desarrollaron un procedi- 


miento de valoración yodimétrico para determinar 
ácido ascórbico en frutas y vegetales. Los autores com- 
pararon los resultados de sus experimentos de valora- 
ción con resultados similares obtenidos por un método 
de HPLC (véase el capítulo 33). Los resultados de su 
comparación se muestran en la siguiente tabla. 


Método comparativo* 


Muestra HPLC, mg/100 g Voltametría, mg/100 g 
1 138.6 140.0 
2 126.6 120.6 
3 138.3 140.9 
4 126.2 123.7 


“Contenido de ácido ascórbico en muestras del kiwi, determinado por 


HPLC con detección uv y valoración voltamétrica. 


a) Encuentre la media y la desviación estándar de cada 
conjunto de datos. 

b) Determine si hay alguna diferencia en las varianzas 
de los dos conjuntos de datos a un nivel de con- 


fianza de 95% . 


8R. A. Verdini y C. M. Lagier, J. Agric. Food Chem., 2000, 48, 2812. 


DOI: 10.1021/jf990987s 
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c) Determine si la diferencia en la media es significa- h) 
tiva a un nivel de confianza del 95%. 

Estos investigadores también realizaron un estudio en 

el cual determinaron ácido ascórbico en muestras, pos- 

teriormente agregaron un poco de ácido ascórbico adi- 


cional a las muestras y determinaron de nuevo la masa i) 
del analito. Sus resultados se muestran en la siguiente 
tabla. 
Estudio de recuperación 
Muestra 1 2 3 4 j) 
Kiwi 
Cantidades 
Inicial, mg 9.32 7.29 7.66 7.00 
Añadida, mg 6.88 7.78 8.56 6.68 
Encontrada, mg 15.66 1477 15.84 13.79 
Espinaca 
Inicial, mg 6.45 Taa 5.58 321 
Añadida, mg 4.07 4.32 4.28 4.40 
Encontrada, mg 10.20 11.96 9.54 9.36 


Aplicaciones de las valoraciones de oxidación/reducción 


Discuta cómo aplicaría el método iodométrico para 
la determinación de ácido ascórbico a varias mues- 
tras de frutas y vegetales. En particular, comente 
sobre cómo aplicaría a las nuevas muestras los 
resultados de su análisis de los datos. 


7 acerca 


Enlistamos referencias de varios artículos”! 
de la determinación de ácido ascórbico utilizando 
diferentes técnicas analíticas. Si los artículos están 
disponibles en su biblioteca, examínelos y des- 
criba de manera breve los métodos utilizados en 
cada uno. 

Comente cómo cada uno de los métodos en el 
inciso ¿ puede ser utilizado y bajo qué circunstan- 
cias pueden ser seleccionados en lugar de la yodi- 
metría; compare los factores como la velocidad, 
conveniencia, costo del análisis y calidad de los 
datos resultantes. 


A, Campiglio, Analyst, 1993, 118, 545, DOI: 10.1039/ 


d) Calcule el porcentaje de recuperación para ácido 
ascórbico en cada muestra. 
e) Encuentre la media y desviación estándar del por- 


AN9931800545. 

10L, Cassella, M. Gulloti, A. Marchesini y M. Petrarulo, J. Food Sci., 
1989, 54, 374, DOI: 10.1111/j.1365-2621.1989. tb03084.x. 

uZ, Gao, A. Ivaska, T. Zha, G. Wang, P. Li y Z. Zhao, Talanta, 1993, 


Y 


centaje recuperado, primero para el kiwi y después 
para la espinaca. 

Determine si la varianza del porcentaje de recupe- 
ración entre el kiwi y la espinaca son diferentes a un 
nivel de confianza del 95%. 

Determine si la diferencia en el porcentaje recupe- 
rado del ácido ascórbico es significativa a un nivel 


de confianza del 95%. 


40, 399, DOI: 10.1016/0039-9140(93)80251-L. 

2O. W. Lau, K. K. Shiu y S. T. Chang, J. Sci. Food Agric., 1985, 36, 
733, DOI: 10.1002/jsfa.2740360814. 

134. Marchesini, E. Montuori, D. Muffato y D. Maestri, J. Food Sci., 
1974, 39, 568, DOI: 10.1111/j.1365-2621.1974. tb02950.x. 

4T, Moeslinger, M. Brunner, I. Volf y P. G. Spieckermann, Clin. Chem., 
1995, 41, 1177. 

5L, A. Pachla y P. T. Kissinger, Anal. Chem., 1976, 48, 364, DOI: 
10.1021/ac60366a045. 
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El barco de investigación Medeor, mostrado an la btogratía, pertenece a Alemania a trahe del Ministe- 


rio de Investigación y Tecnología, y es operado por la Fundación de Imastigación Alemana. Es utilizado 


poc un grupo multinacional de cceanógrafos químicos para recolectar datos, en un esfuerzo por entender 
mejor los cambios químicos en la composición de la atmosfera terrestre y en los danm, Por ejemplo; en 
abril de 2012, un grupo de investigadores del Centro Uni Ajarhnas y del Centro de Investigaciones Climá- 


ticas Bjerknes en Bergen, Nomega, navegaron del Ocóano Atántico Norte al oaste de Noruega Nevando à- 


cabo mediciones relacionadas con la circulación del carbono oceánico, así como otras mediciones para 
estimar el fujo de oxigeno directamente involucrado anla sctividad biológica. Una observación impor 
tante en estos experimentos fue la alcalinidad total dal agua de mar, la cual se determina par madio de 
una valoración potenciomética, un mébodo que se deseríba an este capítulo. l 


L ps métodos de análisis potencioméiricos se basan an la medición del potencial de cal- 
das electroguímicas sin el paso de corrionte apreciable. Por casi un siglo, las técnicas 
poterciométricas han sido millzadas para encontrar puntos finales en las veHoraciones-Lo 
titulaciones. En métodos más recientes, las concentraciones de an don se midan de manera 
dhecta a partir del potencial de electrodos de membrana lon- selectivos. Estos electrodos están 
mlatiwamente libres de interferencias y son un medio rápido, cormeniente y no destructivo para 
determinar cuamitativamente mmes aniones y cationes de portancia. 

los analistas posiblemente hacen más mediciones potenciométicas que cualquier atro 
tipo de medición Instrumental química. El número de medicioros polenciomábricas que sa 
malizan amun soli. dia- e5 350mb50 as Amprezas Mintaccreras Miden úl pH e muchos 
productos. de consuma, los laboratorios clínicos determinan gases an sangre como indicadas 
importantes de muchas enfermedades, los efluentes municipales e industriales son 
monttorados continuamente para determinarsu pH y las concentraciones de contaminantes en 


ellos, y los ocsanógratos determinen al dióddo de carbono y otras variables relacionadas an al 
agua de mar Las mediciones potenciométricas también se otitizan en estudios fundamentales 
para determinar constantes de equilibrio termodinámicas, como A, A, y A... Estos aon sob 
nos cuartos ejemplos de das miles de aplicaciones delas mediciones potenciométricas, 

E equipo para les métodos potereioméiricos es sencillo y económica, e Incluye un electrodo 
de teterencia, im electrodo indicador y ul aparato para medir el potencial. Los principios de 
operación y disaño de estos componentes se describen en las sacciones iniciales de esto 
capitulo, Después de estas descripciones, se presentan algunas aplicaciones analíticas de los 


métodos potanciométricos 


ES. Hadings p L.G. Bachas en Ma marl ae loto Ivars far wiae batini, LA. Sede, 
ad.: cap. 38. pp. 727—74E, Upper adde Aher Nf: Prentice-Hall, 1997. 
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Un electrodo de referencia es una 
semicelda que tiene un potencial 
de electrodo conocido que per- 
manece constante a temperatura 
constante y que es independiente 
de la composición del analito en la 
disolución. 


Un electrodo indicador tiene 

un potencial que varía de manera 
conocida con las variaciones en la 
concentración del analito. 


Como se muestra en la figu- y 


ra 21.1, siempre se trata a los 
electrodos de referencia 

como el electrodo izquierdo. 
Esta práctica, la cual se adopta 
a lo largo de este texto, es con- 
sistente con la convención de 
la Unión Internacional de 
Química Pura y Aplicada 
(IUPAC) para los potenciales 

de electrodo, descrita en la 
sección 18C.4, en la cual el elec- 
trodo de referencia es 

el electrodo estándar de hidró- 
geno y es el electrodo en la iz- 
quierda del diagrama de celda. 


Pocas veces se utiliza un y 


electrodo de hidrógeno 
como electrodo de referencia 
para las mediciones 
potenciométricas cotidianas 
debido a que no es fácil de 
usar y mantener, y también 
debido al riesgo de incendio. 


Figura 21.1 Una celda para 
determinaciones potenciométricas. 


Potenciometría 


214 PRINCIPIOS GENERALES 


En el artículo 18.3 se demostró que los valores absolutos para los potenciales de semicel- 
das individuales se pueden determinar en el laboratorio; en otras palabras, solo los poten- 
ciales relativos de una celda pueden medirse experimentalmente. La figura 21.1 muestra 
una típica celda para un análisis potenciométrico; esta celda puede representarse como: 


Electrodo de referencia|puente salino|disolución del analito|Electrodo indicador 


ba E; Lod 


El electrodo de referencia en este diagrama es una semicelda con un potencial de elec- 
trodo conocido con exactitud, Eep el cual es independiente de la concentración de ana- 
lito o de cualquier otro ion presente en la disolución que se está estudiando. Aunque 
puede tratarse de un electrodo estándar de hidrógeno, este se usa pocas veces debido a 
que puede ser difícil de mantener y utilizar. Por convención, el electrodo de referencia 
siempre es considerado como el electrodo izquierdo en las mediciones potenciométricas. 
El electrodo indicador, el cual está inmerso en una disolución del analito, desarrolla 
un potencial, Epa que depende de la actividad del analito. La mayoría de los electro- 
dos indicadores que se utilizan en potenciometría tienen una respuesta selectiva. El ter- 
cer componente de una celda potenciométrica es un puente salino que previene que los 
componentes de la disolución de analito se mezclen con los componentes del electrodo 
de referencia. Como se mencionó en el capítulo 18, se desarrolla un potencial a través de 
las uniones líquidas (o contactos líquidos) a cada extremo del puente salino. Estos dos 
potenciales tienden a anularse mutuamente si las movilidades del catión y del anión en la 
disolución del puente salino son aproximadamente las mismas. El cloruro de potasio es 
un electrolito casi ideal para el puente salino debido a que las movilidades del ion K* y del 
ion Cl” son casi iguales. Por lo tanto, el potencial neto a través del puente salino, E, se 
reduce a unos cuantos milivolts o menos. Para la mayoría de los métodos electroanalíticos, 
el potencial de unión (o contacto) es lo suficientemente pequeño para ser despreciado. En 
los métodos potenciométricos que se describen en este capítulo, sin embargo, el potencial 
de unión y su incertidumbre pueden ser factores que limiten la exactitud y la precisión de 
las mediciones. 


Voltímetro digital 






Electrodo 
de referencia 
E 


ref 


Electrodo 
indicador 
metálico E... q 


Puente salino, 






Ej . 

del analito 
Membrana 
ió Ecelda= Eina ` Erer + Ej 
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El potencial de la celda que se acaba de considerar está dado por la ecuación: 


pl 


C 


elda — En = E 


cat TO (21.1) 
El primer término en esta ecuación, Eg contiene la información que se está buscando: 
la concentración del analito. Entonces, para hacer una determinación potenciométrica de 
un analito, se debe medir el potencial de la celda, corregir este potencial para los potencia- 
les de referencia y de unión, y calcular la concentración del analito a partir del potencial 
del electrodo indicador. De manera estricta, el potencial de una celda galvánica está rela- 
cionado a la actividad del analito. La concentración de un analito solo puede ser deter- 
minada a través de la calibración apropiada del sistema de electrodos con disoluciones de 
concentración conocida. 

En las siguientes secciones, se discute la naturaleza y el origen de los tres potenciales 
mostrados al lado derecho de la ecuación 21.1. 


PAs: ELECTRODOS DE REFERENCIA 


El electrodo de referencia ideal tiene un potencial que se conoce con exactitud, que es 
constante y que es completamente insensible a la composición de la disolución del ana- 
lito. Además, este electrodo debe ser resistente, fácil de armar, y debe mantener un poten- 
cial constante al paso de pequeñas corrientes. 


21B.1 Electrodos de referencia de calomelanos 


Los electrodos de referencia de calomelanos están hechos de mercurio en contacto con 
una disolución que está saturada con cloruro de mercurio(I) (calomelano) y que también 
contiene una concentración conocida de cloruro de potasio. Las semiceldas de calomela- 
nos se representan como se muestra a continuación: 


Hg|Hg,Cl, (saturada), KCl(x M)|| 


donde x representa la concentración molar de cloruro de potasio en la disolución. El 
potencial de electrodo para esta semicelda se determina con la reacción: 


Hg,CL(s) + 2e = 2Hg(1) + 2CI (ac) 


y depende de la concentración de cloruro. Por lo tanto, la concentración de KCI se debe 
especificar al describir el electrodo. 
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El término “saturado” en 
un electrodo saturado de 
calomelanos se refiere a 

la concentración de KC] 

y no a la concentración 

de calomelano. Todos los 
electrodos de calomelanos 
están saturados con Hg,Cl, 
(calomelano). 


Estructura cristalina del calomelano, 
Hg,CL,, que tiene una solubilidad 
limitada en agua (K,, = 1.8 X 107 
a 25 °C). Note el enlace Hg-Hg en 
la estructura. Hay evidencia consi- 
derable de que un tipo similar de 
enlace ocurre en disolución acuosa, y 
por lo tanto el mercurio(l) se repre- 
senta como Hg”. 
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TABLA 21.1 


Potenciometría 


Potenciales de electrodo formales para electrodos de referencia en función de la composición y la temperatura. 


Temperatura, °C Calomelanos 0.1 M* 


15 0.3362 
20 0o53 
25 0.3356 
30 Onl 
35 0.3344 


Potencial frente a EEH, V 


Calomelanos 3.5 M Calomelanos saturados* Ag/ AgCI 3.5 M Ag/AgCl saturados' 
0.254 O25 OZIZ 0.209 
0252 0.2479 0.208 0.204 
0.250 0.2444 0.205 0.199 
0.248 02411 0.201 0.194 
0.246 0.2376 -197 0.189 


*Tomado de R. G. Bates, en Tratado en Química Analítica, 2a. ed., I. M. Kolthoff y P.J. Elving, eds., Parte 1, Vol. 1, p. 793, Nueva York: Wiley, 1978. 
+ Tomado de D. T. Sawyer, A. Sobkowiak, y J.L. Roberts, Jr., Electroquímica para químicos, Nueva York: Wiley, 1995, p. 192. 


Se puede construir fácilmente y 
un puente salino llenando un 
tubo en forma de U con un gel 
conductor que se prepara ca- 
lentando 5 g de agar en 100 mL 
de una disolución acuosa que 
contiene aproximadamente 

35 g de cloruro de potasio. 
Cuando el líquido se enfría, se 
solidifica en un gel que es un 
buen conductor y que además 
previene que las dos disolucio- 
nes en los extremos del tubo se 
mezclen. Si cualquiera de los 
iones en el cloruro de potasio 
interfiere con el proceso de me- 
dición, se puede utilizar nitrato 
de amonio como electrolito en 
los puentes salinos. 


El agar, que está disponible en 
forma de hojuelas translúcidas, es 
un heteropolisacárido que es ex- 
traído de un tipo de alga del Este 
de la India. Las disoluciones de 
agar en agua caliente se solidifican 
en un gel cuando se enfrían. 


Figura 21.2 Diagrama de un 
electrodo comercial de calomelanos 
saturado típico. (Reimpreso con 
permiso de Bioanalytical Systems, 


W. Lafayette, IN.) 


La tabla 21.1 enlista la composición y los potenciales formales de electrodo para los 
tres electrodos de calomelanos más comunes. Note que cada disolución está saturada con 
cloruro de mercurio(1) (calomelano) y que las celdas difieren únicamente en su concentra- 
ción de cloruro de potasio. Varios electrodos de calomelanos, como el electrodo ilustrado 
en la figura 21.2, están disponibles comercialmente. El cuerpo en forma de H del elec- 
trodo está hecho de vidrio y sus dimensiones se muestran en el diagrama. El brazo derecho 
del electrodo contiene un contacto eléctrico de platino, una pequeña cantidad de pasta de 
mercurio/cloruro de mercurio(I) en cloruro de potasio saturado, y unos cuantos cristales 
de KCI. El tubo está lleno de KCI saturado, el cual actúa como puente salino (véase la sec- 
ción 18B.2) a través de una pieza de Vycor (“vidrio sediento”) que sella el extremo del brazo 
izquierdo. Este tipo de unión tiene una resistencia relativamente alta (de 2000 a 3000 Q) 
y una capacidad de transportar corriente limitada, pero tiene la ventaja de presentar una 
contaminación baja de la disolución del analito debido a que las fugas de la disolución de 
cloruro de potasio son mínimas. Otras configuraciones de Ecs que tienen una resistencia 
mucho menor y un mejor contacto eléctrico con la disolución del analito también están 
disponibles; sin embargo, tienden a dejar pasar pequeñas cantidades de la disolución satu- 
rada de cloruro de potasio a la muestra. Debido a los cuidados que se deben tener con la 
contaminación por mercurio, los Ecs son menos comunes ahora de lo que fueron en algún 
momento, pero para algunas aplicaciones en particular son superiores a los electrodos de 
referencia de Ag/AgCl, los cuales se describen a continuación. 









Disolución saturada 
de KCI 


Conexión eléctrica 


Cristales de KCI 
Pasta de calomelano 


6.5 cm Hg 


Tapón de Vycor 
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21B.2 Electrodos de referencia de plata/cloruro de plata 


El sistema de electrodos de referencia más vendido consta de un electrodo de plata sumer- 
gido en una disolución de cloruro de potasio que se ha saturado con cloruro de plata: 


Ag|AgCl(saturada), KCl(saturada)|| A 25 °C, el potencial del 
electrodo saturado de calo- 
melanos frente al electrodo 
estándar de hidrógeno es 
A E de 0.244 V. Para el electrodo 
AgCI) +e = Agl) + Cl saturado de plata/cloruro de 
plata, es de 0.199 V. 


El potencial de electrodo está dado por la semirreacción: 


Normalmente, este electrodo se prepara ya sea con una disolución saturada o una a 3.5 M 
de cloruro de potasio; los potenciales para estos electrodos se encuentran en la tabla 21.1. 
La figura 21.3 muestra un modelo comercial de este electrodo, el cual no es más que una 
pieza de tubo de vidrio que tiene una abertura estrecha en el fondo que está conectada a 
un tapón de Vycor para hacer contacto con la disolución del analito. El tubo contiene un 
alambre de plata cubierto con una capa de cloruro de plata que está inmersa en una diso- 
lución de cloruro de potasio saturada con cloruro de plata. 

Los electrodos de cloruro de plata-plata tienen la ventaja de que pueden ser utilizados 
a temperaturas superiores a los 60 °C, mientras que los electrodos de calomelanos no. 
Por otro lado, los iones mercurio(I1) reaccionan con menos componentes de la muestra 
que los iones plata (los cuales pueden reaccionar con proteínas, por ejemplo). Dichas 
reacciones pueden llegar a provocar el taponamiento de la unión entre el electrodo y la 
disolución del analito. 


AA POTENCIALES DE UNIÓN LÍQUIDA 


Cuando dos disoluciones electrolíticas de composición diferente están en contacto una 
con la otra, hay una diferencia de potencial a lo largo de la interfaz. Este potencial de 
unión es el resultado de la distribución diferencial de los cationes y aniones a lo largo 
del límite en dicha interfaz debida a las diferencias en la velocidad de difusión de estas 


Conexión 
eléctrica 







KCl(ac) 
saturado 
con AgCl 


Alambre de 
Ag cubierto 
con AgCI 

Figura 21.3 Diagrama de un 


electrodo de plata/cloruro de plata 


Tapón de Vycor que muestra las partes del elec- 
trodo que producen el potencial 
El |a de electrodo de referencia, Ep y el 
6 mm potencial de unión, E; (reimpreso 


con permiso de Bioanalytical Sys- 


b) tems, W. Lafayette, IN). 
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Figura 21.4 Representación 
esquemática de una unión líquida. 
Se muestra la fuente del potencial 
de unión, Æ. El largo de las flechas 
corresponde a las movilidades rela- 
tivas de los iones. 


El potencial de unión a través y 


de un puente salino típico de 
KCl es de unos cuantos 
milivolts. 


Los resultados de las deter- y 


minaciones potenciométricas 
son las actividades de los 
analitos en comparación con 
la mayoría de los métodos 
analíticos que producen las 
concentraciones de los anali- 
tos. Recuerde que la actividad 
de una especie q, está rela- 
cionada con la concentración 
molar de X por medio de la 
ecuación 10.2 


Ay = Yx[X] 

donde yy es el coeficiente de 
actividad de X, un parámetro 
que varía con la fuerza iónica 
de la disolución. Dado que los 
datos potenciométricos de- 
penden de las actividades, en 
la mayoría de los casos en este 
capítulo no es necesario hacer 


la aproximación usual de que 
az =[X]. 


Potenciometría 


especies. La figura 21.4 muestra una unión líquida muy simple que consta de una diso- 
lución de ácido clorhídrico 1 M que está en contacto con otra que tiene 0.01 M de dicho 
ácido. Una barrera porosa inerte, como una placa de vidrio sinterizado, previene que las 
dos disoluciones se mezclen. La unión líquida puede ser representada como: 


HCI(1 M)[HCI(0.01 M) 


Tanto los iones hidrógeno como los iones cloruro tienen a difundirse a través de este 
límite desde la disolución más concentrada hacia la disolución más diluida, esto es, de 
izquierda a derecha. La fuerza motriz para cada ion es proporcional a la diferencia de acti- 
vidades entre las dos disoluciones. En el presente ejemplo, los iones hidrógeno son sus- 
tancialmente más móviles que los iones cloruro. Así, los iones hidrógeno difunden más 
rápidamente que los iones cloruro y, como se muestra en la figura 21.4, esto resulta en 
una separación de cargas. El lado más diluido del límite se carga positivamente debido a 
la difusión más rápida de los iones hidrógeno. El lado concentrado, por lo tanto, adquiere 
una carga negativa debido al exceso de los iones cloruro que se mueven con mayor lenti- 
tud. La carga que se desarrolla tiende a contrarrestar las diferencias en las tasas de difusión 
de los dos iones de tal manera que se alcanza una condición de equilibrio rápidamente. La 
diferencia de potencial resultante de esta separación de cargas puede ser de varias centési- 
mas de un volt. 

La magnitud del potencial de unión líquida se puede minimizar colocando un puente 
salino entre las dos disoluciones. El puente salino es más efectivo si las movilidades de los 
iones positivos y negativos en el puente son casi iguales y sus concentraciones son grandes. 
Una disolución saturada de cloruro de potasio es buena desde ambos puntos de vista. El 
potencial de unión con un puente salino de este tipo es generalmente de unos cuantos 
milivolts. 


21D ELECTRODOS INDICADORES 


Un electrodo indicador ideal responde de manera rápida y reproducible a los cambios 
en la concentración de un ion analito (o de un grupo de ¡ones analito). Aunque ningún 
electrodo indicador tiene una respuesta absolutamente específica, en la actualidad existen 
algunos que son muy selectivos. Los electrodos indicadores son de tres tipos: metálicos, de 
membrana y transistores de efecto de campo sensible a iones. 


21D.1 Electrodos indicadores metálicos 


Es conveniente clasificar los electrodos indicadores metálicos en electrodos de primera 
especie, electrodos de segunda especie y electrodos redox inertes. 


Electrodos de primera especie 


Un electrodo de primera especie es un electrodo de metal puro que está en equilibrio 
directo con su catión en la disolución. Solo hay una reacción involucrada. Por ejemplo, el 
equilibrio entre el cobre y su catión Cu?” es: 


Cu”* (ac) + 2e” = Cu(s) 


Para el cual: 


0.0592 1 
eros log 
2 Acu” 


0.0592 





Bid == Ec = paa + log ACy?* (212) 
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donde Æq es el potencial de electrodo para el electrodo metálico y ac,2+ es la actividad 
del ion (o en una disolución diluida, aproximadamente su concentración molar, [Cu**)). 

Generalmente se expresa el potencial de electrodo del electrodo indicador en términos 
de la función p del catión (pX = log acą+). Por lo tanto, al sustituir esta definición de 
pCu en la ecuación 21.2 se obtiene: 


0.0592 0.0592 


End Ec, T log Aut = Ega o pCu 
Z 2 
Una expresión general para cualquier metal y su catión es: 
00592 005352 


La función está graficada en la figura 21.5. 

Por muchas razones, los sistemas de electrodos de primera especie no son ampliamente 
utilizados en determinaciones potenciométricas. En primer lugar, los electrodos metálicos 
indicadores no son muy selectivos y responden no solo a sus propios cationes sino tam- 
bién a otros cationes que se reducen más fácilmente. Por ejemplo, un electrodo de cobre 
no puede ser utilizado para la determinación de iones cobre(II) en la presencia de ¡ones 
plata(I) debido a que el potencial de electrodo depende también de la concentración de 
Ag”. Además, muchos electrodos metálicos, como los de zinc y cadmio, solo pueden ser 
utilizados en disoluciones neutras o básicas debido a que se disuelven en la presencia de áci- 
dos. Tercero, otros metales se oxidan tan fácilmente que solo pueden ser utilizados cuando 
las disoluciones del analito son desaireadas para eliminar el oxígeno. Finalmente, ciertos 
metales más duros, como el hierro, el cromo, el cobalto y el níquel, no producen potencia- 
les reproducibles. Para estos electrodos, las gráficas de £;, q frente a pX producen pendientes 
que difieren de manera significativa e irregular de las pendientes teóricas (-0-0592/1). Por 
estas razones, los únicos sistemas de electrodos de primera especie que se ha utilizado en 


potenciometría son el de Ag/Ag” y el de Hg/Hg”* en disoluciones neutrales y los de Cu/ 
Cur.Zal Zo" Cda Cd”, Bi/BŻ +, TUTTI y Pb/ Pb** en disoluciones desaireadas. 


Electrodos de segunda especie 


Los metales no solo funcionan como electrodos indicadores para sus propios cationes, 
sino que también responden a las actividades de aniones que forman precipitados poco 
solubles o complejos estables con dichos cationes. El potencial de un electrodo de plata, 
por ejemplo, correlaciona su reproducibilidad con la actividad del ion cloruro en una 
disolución saturada con cloruro de plata. En esta situación, la reacción del electrodo se 
puede escribir como: 


AgCl(s) + e = Agís) + Cl (ac) Exgciiag = 0.222 V 
La expresión de Nernst para este proceso a 25 °C es: 


La = ExsCl/Ag E 0.0592 log 4q- = E cike T 0.0592 pCl (21.4) 


La ecuación 21.4 muestra que el potencial de un electrodo de plata es proporcional a 
pCl, el logaritmo negativo de la actividad del ion cloruro. Por lo tanto, en una solución 
saturada con cloruro de plata, un electrodo de plata puede funcionar como electrodo 
indicador del segundo tipo de ión cloruro. Note que el signo del término logarítmico 
para un electrodo de este tipo es opuesto al de un electrodo de primera especie (véase la 
ecuación 21.3). Una gráfica del potencial de un electrodo de plata frente a pCl se muestra 
en la figura 21.6. 
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SECCIÓN = EQn 





pX 


Figura 21.5 Gráfica de la ecua- 
ción 21.3 para un electrodo de 
primera especie. 


End 


A terscción =E AgCI/Ag 





pCl 


Figura 21.6 Gráfica de la ecua- 
ción 21.4 para un electrodo de 
segunda especie para el Cl”. 
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La membrana de un 
electrodo de vidrio típico 
(con un grosor de 0.03 a 

0.1 mm) tiene una resistencia 
eléctrica de 50 a 500 MQ. 


» 


Potenciometría 


Electrodos metálicos inertes para sistemas redox 


Como se mencionó en el capítulo 18, varios conductores relativamente inertes respon- 
den a sistemas redox. Dichos materiales, como el platino, el oro, el paladio y el carbono, 
pueden ser utilizados para monitorear sistemas redox. Por ejemplo, el potencial de un 
electrodo de platino sumergido en una disolución de cerio(III) y cerio(IV) es: 


0 ACE 
End = Ecte = 0.0592 log 








AÇ e4t 


e 


Un electrodo de platino es un electrodo indicador conveniente para valoraciones que 
involucran disoluciones estándar de cerio(IV). 


21D.2 Electrodos indicadores de membrana2 


Por casi un siglo, el método más conveniente para determinar el pH ha involucrado la 
medición del potencial que aparece a través de una delgada membrana de vidrio que 
separa dos disoluciones con diferentes concentraciones de iones hidrógeno. El fenómeno 
en el que se basa la medición fue reportado por primera vez en 1906 y hasta este momento 
ha sido estudiado extensivamente por muchos investigadores. Como resultado, la sensi- 
bilidad y selectividad de las membranas de vidrio hacia los iones hidrógeno se entiende 
razonablemente bien. Más aún, este entendimiento ha llevado al desarrollo de otros tipos 
de membranas que responden de manera selectiva a muchos otros iones. 

Los electrodos de membrana en ocasiones son llamados electrodos p-ion debido a que los 
datos que se obtienen de ellos son presentados comúnmente como funciones de p, tal como 
pH, pCa o pNO),. En esta sección se consideran los diferentes tipos de membranas p-ion. 

Es importante resaltar al comienzo de este análisis que los electrodos de membrana son 
fundamentalmente distintos de los electrodos metálicos tanto en diseño como en princi- 
pio. Se utilizará el electrodo de vidrio para mediciones de pH para ilustrar estas diferencias. 


21D.3 El electrodo de vidrio para medir el pH 


La figura 21.74 muestra una celda típica para medir el pH. La celda está formada por un 
electrodo indicador de vidrio y un electrodo de referencia saturado de calomelanos que 
está sumergido en la disolución de pH desconocido. El electrodo indicador está formado 
por una membrana delgada de vidrio sensible al pH que está sellada a uno de los extremos 
de un tubo de vidrio de paredes gruesas o de plástico. Dentro del tubo se encuentra un 
volumen pequeño de ácido clorhídrico diluido que está saturado con cloruro de plata. La 
disolución interna en algunos electrodos en una disolución amortiguadora que contiene 
el ion cloruro. Un alambre de plata en esta disolución forma un electrodo de referencia 
plata/cloruro de plata, el cual está conectado a una de las terminales de un potenciómetro. 
El electrodo de calomelanos está conectado a la otra terminal. 

La figura 27.14 y la representación de esta celda en la figura 21.8 muestran que el 
sistema de electrodos de vidrio contiene dos electrodos de referencia: el electrodo de calo- 
melanos externo y el electrodo de plata/cloruro de plata interno. Aunque el electrodo de 
referencia interno es parte del electrodo de vidrio, no es el elemento que detecta el pH. El 
bulbo membranoso de vidrio en la punta del electrodo es el que responde al pH. En un inicio, 
tal vez resulte inusual que un vidrio que parece aislante (véase la nota al margen) pueda 
ser utilizado para detectar iones, pero tenga en mente que siempre que hay una diferencia 


? Algunas fuentes de información adicional sugeridas para este tema son R. S. Hutchins y L.G Bachas, Manual 
de Técnicas Instrumentales para Química Analítica, F.A. Settle, ed., Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 
1997; A. Evans, Potenciometría y Electrodos Ton Selectivos, Nueva York: Wiley, 1987; J. Koryta, lones, Electrodos 
y Membranas, 2a. ed., Nueva York: Wiley, 1991. 
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de cargas a través de cualquier material también hay una diferencia de potencial eléctrico 
a través de dicho material. En el caso del electrodo de vidrio, la concentración (y la acti- 
vidad) de los protones dentro de la membrana es constante. La concentración fuera de la 
membrana se determina por la actividad de los iones hidrógeno en la disolución del ana- 
lito. Esta diferencia de concentraciones provoca la diferencia de potenciales que se mide 
con un pHímetro. Note que los electrodos de referencia interno y externo son solo el 
medio para producir contacto eléctrico con los dos lados de la membrana de vidrio y que 
sus potenciales son esencialmente constantes, con excepción del potencial de unión, el 
cual depende en cierta medida de la composición de la disolución del analito. Los poten- 
ciales de los dos electrodos de referencia dependen de las características electroquímicas de 
sus pares redox respectivos, pero el potencial a través de la membrana de vidrio depende 
de las características fisicoquímicas del vidrio y de su respuesta a las concentraciones iónicas 
en ambos lados de la membrana. Para entender la manera en que trabaja el electrodo de 
vidrio se debe explorar el mecanismo por el que se crea la diferencia de cargas a través de la 
membrana que produce el potencial de membrana. En las siguientes secciones se va a inves- 
tigar este mecanismo y las características más importantes de estas membranas. 

En la figura 21.7% se muestra la configuración más común para medir el pH con 
un electrodo de vidrio. En este arreglo, el electrodo de vidrio y su electrodo interno de 
referencia Ag/AgCl están colocados en el centro de un tubo cilíndrico. Rodeando el elec- 
trodo de vidrio se puede observar el electrodo de referencia externo, que generalmente es 
del tipo Ag/AgCl. La presencia del electrodo de referencia externo no es tan obvia como 
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Figura 21.7 Sistema de electrodos 
típico para medir el pH. a) Electrodo 
de vidrio (indicador) y Ecs (referen- 
cia) sumergidos en una solución de 
pH desconocido. b) Sonda combi- 
nada que consiste tanto del electrodo 
indicador de vidrio como de un 
electrodo de referencia de plata/clo- 
ruro de plata. Un segundo electrodo 
de plata/cloruro de plata sirve como 
referencia interna para el electrodo 

de vidrio. Los dos electrodos están 
acomodados de manera concéntrica 
con el electrodo de referencia interno 
en el centro y el de referencia en el ex- 
terior. El electrodo de referencia hace 
contacto con la disolución del analito 
a través del vidrio sinterizado u otro 
medio poroso adecuado. Las sondas 
combinadas son la configuración para 
los electrodos de vidrio y la referencia 
más comunes para medir pH. 


Figura 21.8 Diagrama de una 
celda de vidrio/calomelanos para la 
medición de pH. Ecs es el potencial 
para el electrodo de referencia, E; es 
el potencial de unión, 4 es la activi- 
dad de los iones hidronio en 

la disolución del analito, E, y E, son 
los potenciales en ambos lados de la 
membrana de vidrio, Æ, es el poten- 
cial en el límite y a, es la actividad 
del ion hidronio en la disolución de 
referencia interna. 
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en el arreglo de sonda dual de la figura 21.75, pero el de una sola sonda o la combinada 
son mucho más convenientes y se pueden hacer más pequeñas que el sistema dual, La 
membrana de Fidrio sensible al pH está unida a la punta del electrodo. Los electrodos de 
vidrio sensibles al pH se fabrican en muchas formas físicas y en diferentes tamaños ($ cm 
a 5 um} para adaptarse a un gran número de aplicaciones industriales o de laboratorio. 


Composición vertructura de los membranos de vidrio 

Se ha investigado mucho para entender los efectos de la composición del vidrio en la sensi- 
bilidad de Las membranas a los protones y otros cationes, y un pran número de formadacio- 
nes distintas se utilizan boy en día para la fabricación de electrodos- El vidrio Corning 015, 
que ha siio ampliamente utilizado para la fabricación de membranas, consta de aproxima- 
damente NaO 22%, CaO 6% y 5:0472%. Las membranas hechas con este vidrio poseen 
una excelente especibicidad para los iones hidrógeno harta un pH de 9 aproximadamente. 
Sin embargo, a valores de pH mayores, el vidrio comienza a responder al sodio, asi como a 
orros cariones de una sola carga. Oiras formulaciones de vidrio que se utilizan en la acma- 
lidad sustituyen en diferentes prados los iones sodio y calcio por iones bario y litio. Estas 
membranas tienen una selectividad superar, así como una vida media más prande. 

Como se muestra en la Geura 24.9, el vidrio de silicaro que se utiliza para la fabrica- 
silicón está enlazado a cuatro átomos de oxigeno y cada tomo de oxigeno está compartido 
por dos átomos de silicio. En bos espacios vacios (intersticios) dentro de esta estructura se 
encuentran suficientes cationes para balancear la carpa negativa de los grupos silicato. 
Los cationes de una sola carga, como el sodio y el litio, se pueden mover alrededor de la 
estrutrmura y som responsables de la conductividad eléctrica en la membrana, 





Silicio (00kg 0 (O) Caticnes 
er) b} 


Pigura arg al Vieta de un corte transversal de la estrucrara de vidrio de slican. Adernás de Los 
tres enlaces Si-O mostrados, cada silicio está unido a un ¿tomo de oxigeno adicional, ya sea por 
ariba o por debajo del plano de exa hoja. (Reimpreso y adaptado con permiso de GA. Perley, 
Anal Chem. 1949, 21,395, DOE 10.1021/80600772015. Copyright 1949 American Chemical 
Soderi. 6) Modelo que muestra la estocron tridimensional de silice amorfa con un ion Ha? 
(verde oscuro) y varios iones H* (verde dam} incorporados. Note que el ion Na” está rodeado por 
ona jaula de ¿tornos de ocipeno y que cada protón en a estroción amora est unido a oripenn 
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protone puedan miprar proofundament en la superficie de la xilice. Otros catiors y moléculas de 
Mn iia a acia a ba ticios de la estmactura. 
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Las dos superficies de la membrana de vidrio se deben hidratar, ya que van a funcionar 
como un electrodo de pH. Los vidrios no higroscópicos no muestran una respuesta al pH. 
Hasta los vidrios higroscópicos pierden su sensibilidad al pH después de deshidratarse por 
su almacenamiento sobre un agente desecante. Este efecto es reversible, y la respuesta del 
electrodo de vidrio puede ser restaurada al sumergirlo en agua. 

La hidratación de una membrana de vidrio sensible al pH involucra una reacción de 
intercambio iónico entre los cationes monovalentes en los intersticios de la estructura del 
vidrio y los iones hidrógeno de la disolución. El proceso involucra cationes +1 exclusi- 
vamente ya que los cationes +2 y +3 son retenidos con tal fuerza en la estructura del 
silicato que no pueden intercambiarse con iones en la disolución (o solución). La reacción 
de intercambio iónico puede escribirse como: 

H* + Na" Gl =N2*+H "Gl (21.5) 

soln vidrio soln vidrio 
Los átomos de oxígeno unidos a un solo átomo de silicio son los sitios Gl” cargados nega- 
tivamente en esta ecuación. La constante de equilibrio para este proceso es tan grande que 
las superficies de una membrana de vidrio hidratada están formadas en su mayoría por 
ácido silícico (H*Gl”). Una excepción a esta situación se da en medios altamente alcali- 
nos, donde la concentración del ion hidrógeno es extremadamente pequeña y la concen- 
tración del ion sodio es grande. Bajo esta condición, una fracción significativa de los sitios 
está ocupada por ¡ones sodio. 


Potenciales de membrana 


La parte baja de la figura 21.8 muestra cuatro potenciales que se desarrollan en una celda 
cuando se está determinando el pH con un electrodo de vidrio. Dos de estos potenciales, 
Ens agar Y Ego, son los potenciales del electrodo de referencia, los cuales son constantes. 
Hay un tercer potencial, el potencial de unión, E, a través del puente salino que separa el 
electrodo de calomelanos de la disolución del analito. Esta unión y su potencial asociado 
se encuentran en todas las celdas utilizadas para hacer mediciones potenciométricas de la 
concentración de un ion. El cuarto y más importante potencial mostrado en la figura 21.8 
es el potencial límite, E), el cual varía con el pH de la disolución del analito. Los dos elec- 
trodos de referencia solamente proveen contactos eléctricos con las disoluciones de tal 
manera que se pueden medir los cambios en el potencial límite. 


El potencial límite 


La figura 21.8 muestra que el potencial límite se determina con los potenciales, £; y £), 
que aparecen en las dos superficies de la membrana de vidrio. La fuente de estos potencia- 
les es la carga que se acumula como consecuencia de las reacciones: 


H*GI (9 = H+ (ac) + Gl (9 (21.6) 
vidrio; soln; vidrio ; 

H*GI (9 = H? (ac) + Gl (s) (21.7) 
vidrio, soln, vidrio, 


donde el subíndice 1 se refiere a la interfaz entre el exterior del vidrio y la disolución (o 
solución) del analito y el subíndice 2 se refiere a la interfaz entre la disolución interna y 
el interior del vidrio. Estas dos reacciones provocan que las dos superficies del vidrio se 
carguen negativamente con respecto a las disoluciones con las que están en contacto. Estas 
cargas negativas en las superficies producen los dos potenciales E, y E, mostrados en la 
figura 21.8. Las concentraciones del ion hidrógeno en las disoluciones en los dos lados de 
la membrana controlan las posiciones del equilibrio de las ecuaciones 21.7 y 21.8 que 
a su vez determinan a E, y Æ. Cuando las posiciones de los dos equilibrios difieren, la 
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superficie donde ha ocurrido la disociación más grande es negativa con respeto a la otra 
superficie. La diferencia de potencial resultante entre las dos superficies del vidrio es el 
potencial límite, que está relacionado con las actividades de los iones hidrógeno en cada 
una de las disoluciones por medio de la ecuación similar a la de Nernst: 


a 
E, = E, — E, = 0.0592 log (21.8) 
2 


donde a, es la actividad de la disolución del analito y æ es la actividad de la disolución 
interna. Para un electrodo de vidrio para pH, la actividad del ion hidrógeno en la disolu- 
ción interna, 4,, se mantiene constante, de tal manera que la ecuación 21.8 se simplifica a: 


E, = L’ + 0.0592 log a = L’ — 0.0592 pH (21.9) 
donde 
L’ = 0.0592 log a, 


Por lo tanto, el potencial límite es una medida de la actividad del ion hidrógeno (pH) de 
la disolución externa. 

El significado de los potenciales y de las diferencias de potencial mostradas en la ecua- 
ción 21.8 se ilustra por medio de los perfiles de potencial mostrados en la figura 21.10. 
Se presentan los perfiles a través de la membrana desde la disolución del analito en la 
izquierda a través de la membrana hasta la disolución interna a la derecha. Lo más impor- 
tante que se debe notar sobre estos perfiles es que, a pesar de el potencial absoluto dentro 
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Figura 21.10 Perfil de potencial a través deuna O= O= r- E 1 e 
membrana de vidrio desde la disolución del analito hasta | ¡==X%----—-— —— 


la disolución interna de referencia. Los 
electrodo de referencia no se muestran. 
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de las capas higroscópicas o el vidrio, el potencial limite se determina por la diferencia de 
potencial a ambos lados de la membrana de vidrio, que se determina a su vez por la activi- 
dad de protones a ambos lados de la membrana. 


El potencial de asimetría 


Cuando se colocan disoluciones y electrodos de referencia idénticos a ambos lados de 
una membrana de vidrio, el potencial límite debería ser de cero, en principio. Frecuen- 
temente, sin embargo, se encuentra un pequeño potencial de asimetría que cambia de 
manera gradual con el tiempo. 

Las fuentes del potencial de asimetría son poco conocidas, pero sin duda incluyen cau- 
sas tales como las diferencias en la tensión en las dos superficies de la membrana durante 
su fabricación, la abrasión mecánica de la superficie externa durante el uso y el desgaste 
químico de la superficie externa. Para eliminar el sesgo provocado por el potencial de 
asimetría, todos los electrodos de membrana deben ser calibrados contra una o más diso- 
luciones estándar de analito. Las calibraciones deben ser llevadas a cabo por lo menos una 
vez al día y aún más seguido cuando el electrodo se utiliza frecuentemente. 


El potencial del electrodo de vidrio 


El potencial de un electrodo indicador de vidrio, Æna» tiene tres componentes: 1) el poten- 
cial límite, dado por la ecuación 21.8; 2) el potencial del electrodo interno de referencia 
que cambia lentamente con el 


de Ag/AgCl; y 3) el pequeño potencial de asimetría, E 


asi? 


tiempo. En forma de ecuación puede escribirse: 
Ena = Ep + Englagar + Lasi 
Sustituyendo Æ, por la ecuación 21.9, se obtiene: 


sá = E + 0.0592 log MAN + EnglAgal + Easi 


Ena = L + 0.0592 log a, = L — 0.0592 pH (21.10) 


donde L es una combinación de los tres términos constantes. Compare ahora las ecua- 
ciones 21.10 y 21.3. Aunque estas dos ecuaciones son similares en forma y ambos poten- 
ciales se producen por separación de cargas, recuerde que los mecanismos de separación de 
cargas que dan como resultado estas expresiones son considerablemente distintos. 


El error alcalino 


En disoluciones básicas, los electrodos de vidrio responden tanto a la concentración del 
ion hidrógeno como a la concentración de los iones de metales alcalinos. La magnitud 
resultante del error alcalino para cuatro membranas de vidrio distintas se muestra en la 
figura 21.11 (curvas Ca PF). Estas curvas se refieren a disoluciones en las cuales la concen- 
tración del ion sodio se mantuvo constante a 1 M a medida que el pH variaba. Note que 
el error (pHietdo — PHverdadero) €s Negativo (esto es, que los valores de pH medidos son más 
bajos que los valores verdaderos), lo que sugiere que el electrodo está respondiendo a los 
iones sodio, así como a los protones. Esta observación se confirma por los datos obtenidos 
para disoluciones que contienen diferentes concentraciones de ion sodio. Por lo tanto, a 
pH 12, el electrodo con una membrana Corning 015 (curva C en la figura 21.11) registró 
un pH de 11.3 cuando se sumergió en una disolución que tenía una concentración de ion 
sodio de 1 M, mientras que al sumergirse en una disolución 0.1 M de este ion registró un 
pH de 11.7. Todos los cationes monovalentes inducen un error alcalino cuya magnitud 


depende tanto del catión en cuestión como de la composición de la membrana de vidrio. 
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Figura 2111 Errores ácido y alcalino a 
25 *C para los electrodos de vidrio selec- 
cionados (EL... Bares, Determinación de 
¿E la. el, p 265. Nueva York: Wiley, 
1973. Reimpreso con permiso del autor). 


En ls ecusción 2111, b, 
representa la actividad de 
un catión de una sola carga, 
coro Na? o K+. 


El coeficiente de selectividad zs 
urna medida de la respuesta a otros 


lones de un electrodo ion selectivo. 


Potenciometia 


Ermr, å pH 





El error alcalino se puede explicar de manera satisfactoria al asumir que existe un egui- 
librio de intercambio entre los iones hidrógeno en la superficie del vidrio y los cationes en 
la disolución (o solución). Este proceso es simplemente el proceso inverso del mostrado 
en la ecuación 21.5. 

HGN + BBG +H* 
ls sal, rial mla 
donde B* representa a algún catión de una sola carga, como el ion sodio. 
La constante de equilibrio para esta reacción es: 
¿3 


an (21.11) 
donde d; y 6, representan las actividades de H* y B* en la disolución y a) y $) son las 
actividades de estos jones en la superficie del vidrio. La ecuación 21.11 se puede reordenar 
para obtener la relación de las actividades de B* y H? en la superficie del vidrio: 

H o h 

Ep y sE] 
Para los vidrios que se utilizan en los electrodos de pH, A, suele ser tan pequeña que la 
relación de actividades 61/43 es minúscula. Sin embargo, esta situación difiere en medios 
fuertemente alcalinos. Por ejemplo, 614] para un electrodo sumergido en una disolución 
de pH 11 que tiene iones sodio a una concentración de 1 M (véase la figura 21.11) tiene 
10% x K Bajo estas condiciones, la actividad de los iones sodio en relación a los iones 
hidrógeno se hace tan grande que el electrodo responde a ambas especies. 
Descripción de la selectividad 
El efecto de un ion de metal alcalino en el potencial a través de la membrana puede ser 
determinado insertando un término adicional en la ecuación 21.9, con lo que se obtiene: 


E, = L' + 0.0592 log (a, + hab) (21.13) 


donde Ey y es el coeficiente de selectividad para el electrodo. La ecuación 21.12 aplica no 
solamente para los electrodos indicadores de vidrio para el ion hidrógeno, sino también 
para todos los otros tipos de electrodos de membrana. Los coeficientes de selectividad 


A maras qe a rd que do canto, todo al cortado de srta pig aa ar da D Lara lara 


están en un intervalo que va de cero (sin interferencia) a valores mayores a la unidad. Por 
lo tanto, si un electrodo para el ion A responde 20 veces más fuerte al ion B que al ion A, 
ky pg tiene un valor de 20. Si la respuesta del electrodo al ion C es 0.001 de su respuesta al 
ion A (una situación más deseable), kų y es 0.001. 

El producto de ky gb, para un electrodo de pH es generalmente pequeño en relación 
a 41 suponiendo que el pH es menor a 9; bajo estas condiciones, la ecuación 21.12 se 
simplifica a la ecuación 21.9. En valores altos de pH y a concentraciones altas de un ion 
monovalente, el segundo término en la ecuación 21.12 asume el papel más importante 
en la determinación de £;, y tiene lugar un error alcalino. Para electrodos diseñados de 
manera específica para trabajar en medios altamente alcalinos (curva £ en la figura 21.11), 
la magnitud de ky gb, es bastante más pequeña que para los electrodos de vidrio ordinarios. 


El error ácido 


Como se muestra en la figura 21.11, el error de electrodo de vidrio típico exhibe un error 
de signo opuesto al error alcalino, en disoluciones de pH menor a 0.5. El error negativo 
(PHieído — PHverdadero) indica que las lecturas de pH tienen a ser muy altas en esta región. 
La magnitud del error depende de una variedad de factores y generalmente no es muy 
reproducible. Aún no se conocen todas las causas del error ácido, pero una es el efecto de 
saturación que ocurre cuando todos los sitios en la superficie del vidrio están ocupados 
con iones H*. Bajo estas condiciones, el electrodo no puede responder más a incremen- 
tos posteriores en la concentración de H” y las lecturas de pH se vuelven muy altas. 


21D.4 Electrodos de vidrio para otros cationes 


El error alcalino de los primeros electrodos de vidrio que se crearon llevó a los investi- 
gadores a estudiar el efecto de la composición del vidrio en la magnitud de este error. 
Como consecuencia, se han desarrollado vidrios para los cuales el error alcalino es des- 
preciable por debajo de un pH de 12 (véanse las curvas £ y F de la figura 21.11). Con 
otros estudios se han descubierto composiciones de vidrio distintas que permiten la deter- 
minación de cationes diferentes al hidrógeno. La incorporación de Al,03 o B20; en el 
vidrio tiene el efecto deseado. A la fecha se han desarrollado electrodos de vidrio que 
permiten la medición potenciométrica directa de especies monovalentes, como Na”, K*, 
NH,;”, Rb*, Cs*, Li” y Ag”. Algunos de estos vidrios son razonablemente selectivos 
para un catión monovalente particular. Actualmente se pueden conseguir en el mercado 
electrodos de vidrio para Na”, Li", NH;* y para determinar la concentración de cationes 
monovalentes. 


21D.5 Electrodos de membrana líquida 


El potencial de los electrodos de membrana líquida se desarrolla a lo largo de la interfaz 
entre la disolución que contiene al analito y un intercambiador de iones líquido que se 
enlaza de manera selectiva con el ion analito. Estos electrodos se han desarrollado para 
hacer mediciones potenciométricas directas de numerosos cationes polivalentes, así como 
de ciertos aniones. 

La figura 21.12 es un esquema de un electrodo de membrana líquida para calcio. Con- 
siste en una membrana conductora que une iones calcio de manera selectiva, una disolu- 
ción interna que contiene una concentración fija de cloruro de calcio y un electrodo de 
plata que está cubierto con cloruro de plata para formar un electrodo de referencia interno. 


“Para encontrar tablas de coeficientes de selectividad para una variedad de membranas y especies iónicas, véase Y. 


Umezawa, Manual CRC de Electrodos lón Selectivos: Coeficientes de Selectividad, Boca Ratón, FL: CRC Press, 1990. 


21D Electrodos indicadores 


549 


550 CAPÍTULO 21 


Figura 21.12 
líquida para Ga, 


Figura 21.13 Comparación de un 
electrodo de membrana líquida para el 
ion calcio con un electrodo de vidrio 
para medir pH. (Cortesía de Thermo 
Orion, Beverly, MA.) 
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Note las similitudes que existen entre el electrodo de membrana líquida y el electrodo de 
vidrio, como se muestra en la figura 21.13. El componente activo de la membrana es un 
intercambiador de iones que consta de dialquil fosfato de calcio, el cual es prácticamente 
insoluble en agua. En el electrodo mostrado en las figuras 21.12 y 21.13, el intercambiador 
de iones está disuelto en un líquido orgánico inmiscible que es forzado por gravedad hacia 
los poros de un disco poroso hidrofóbico. Este disco sirve después como la membrana que 
separa la disolución interna de la disolución del analito. En un diseño más reciente, el inter- 
cambiador de iones se inmoviliza a través de un gel de cloruro de polivinilo que está adhe- 
rido al extremo de un tubo que contiene la disolución interna y el electrodo de referencia 
(véase la figura 21.13, derecha). En cualquiera de los diseños se desarrolla un equilibrio de 
disociación en la membrana de cada interfaz que es análogo a las ecuaciones 21.6 y 21.7: 


[((RO),POO],Ca == 2(RO),POO” + Ca 
orgánico orgánico acuoso 

donde R es un grupo alifático de elevada masa molecular. Como sucede con el electrodo 

de vidrio, se desarrolla un potencial a través de la membrana cuando el grado de disocia- 


ción del intercambiador de iones en una superficie difiere de aquel en la otra superficie. 
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El potencial es el resultado de las diferencias en la actividad del ion calcio entre la diso- 
lución interna y externa. La relación entre el potencial de membrana y las actividades del 
ion calcio está dada por una ecuación que es similar a la ecuación 21.8: 


Ey = E, — E, = log (21.13) 


donde a; y a, son las actividades del ion calcio en la disolución externa del analito y la diso- 
lución estándar interna, respectivamente. Dado que la actividad del ion calcio de la disolu- 
ción interna es constante: 


0.0592 0.0592 
E, = N + logs = N- 2 


donde NV es una constante (compare las ecuaciones 21.14 y 21.9). Note que, debido a que 


pCa (21.14) 


el calcio es divalente, el valor de n en el denominador del coeficiente del término logarít- 
mico es igual a 2. 

Está reportado que la sensibilidad del electrodo de membrana líquida para ¡ones calcio 
es 50 veces mayor que para el ion magnesio y 1000 veces mayor que para los iones sodio 
o potasio. Se pueden medir actividades del ion calcio tan bajas como 5 X 10" 7 M. El des- 
empeño del electrodo es independiente del pH en un intervalo de pH entre 5.5 y 11. A 
niveles de pH más bajos, los iones hidrógeno reemplazan indudablemente a algunos de los 
iones calcio en el intercambiador; entonces el electrodo se vuelve sensible al pH y al pCa. 

El electrodo de membrana líquida para el ion calcio es una herramienta muy valiosa 
para la investigación fisiológica debido a que este ion desempeña una función importante 
en procesos biológicos como la conducción nerviosa, la formación de hueso, la contrac- 
ción muscular, la expansión y contracción cardiaca, la función de los túbulos renales, y tal 
vez en la hipertensión. La mayoría de estos procesos están más influenciados por la acti- 
vidad que por la concentración del ion calcio; la actividad, por supuesto, es un parámetro 
que puede ser medido por el electrodo de membrana. Por lo tanto, el electrodo para el ion 
calcio, así como el electrodo para el ion potasio y otros electrodos, se consideran herra- 
mientas importantes para el estudio de muchos procesos fisiológicos. 

Un electrodo de membrana líquida específico para el ion potasio también tiene un 
gran valor para los fisiólogos debido a que el transporte de señales neurales parece involu- 
crar el movimiento de este ion a través de las membranas nerviosas. La investigación sobre 
este proceso requiere un electrodo que pueda detectar pequeñas concentraciones del ion 
potasio en un medio que contiene concentraciones mucho mayores del ion sodio. Varios 
electrodos de membrana líquida parecen cumplir esta condición de manera prometedora. 
Uno esta basado en el antibiótico valinomicina, un éter cíclico que tiene una alta afinidad 
por el ion potasio. De igual importancia es la observación de que una membrana líquida 
que consiste en valinomicina en éter difenílico es 10% veces tan responsiva hacia el ion 
potasio como hacia el ion sodio.“ La figura 21.14 es una micrografía de un electrodo 
diminuto que se utiliza para determinar el contenido de potasio de una célula individual. 

La tabla 21.2 enlista algunos de los electrodos de membrana líquida que están dispo- 
nibles en casas comerciales. Los electrodos sensibles a aniones enlistados hacen uso de una 
disolución que contiene una resina intercambiadora de aniones en un disolvente orgá- 
nico. Se han desarrollado electrodos de membrana líquida para Ca?*, K*, NO,” y BF, 
en los cuales el líquido intercambiador está detenido en un gel de cloruro de polivinilo. 
Tienen la misma apariencia que los electrodos cristalinos, los cuales se consideran en la 
siguiente sección. En el artículo 21.1 se describe un electrodo de membrana líquida selec- 
tivo a iones de fabricación en el laboratorio. 


4 M.S. Frant y J.W. Ross, Jr., Science, 1970, 167, 987, DOI: 10.1126/science.1673920.987. 
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Figura 21.14 Fotografía de un 
microelectrodo líquido de intercam- 
bio de iones para potasio, el cual 
tiene un intercambiador de iones de 
125 um en la punta. El aumento 

de la foto original fue de 400X. 
(Reimpreso con permiso de Anal. 
Chem., marzo 1971, 43(3), 89A- 
93A. Copyright 1971 American 
Chemical Society.) 


552 CAPÍTULO 21 Potenciometría 


TABLA 21.2 
Características de algunos electrodos de membrana líquida* 
Intervalo de 

Ion analito concentraciones, M * Interferencias mayores * 

NH,* EOS o II is INCL) AO a a 
UA VS O O A 

To (IO He y Ag” (envenenan al electrodo a >10"7 M), Fe (at >0.1[Cd**], Pb** (at >[Cd**]), Cu** 
(posible) 

Ca OS ¡ADA AS O E 
IAS ON ON O E ZO ON ICON 

CI aSk lo Máxima relación permitida de interferencia a [C17]: OH” 80, Br” 3 X 1075; 
SOS O AN ONDAS O oo 

Elia MO OA AO MI A IO O NE NO 


IO NO ICO o OE RO PRO TO 
PODA 0G T050, 

NO; O AO O O OA AN A O w 
W O ICO ISO PO eO LO a 
02 OAc [OSO 


NO, AO IA alicia 2 e 0 I AO 2 10 acao 
so o SSA ATEO a O NO O OO a 

COR O 

ClO; W O O Ta o CoO ONO NO P? ACO. 
CO; C, ELLOS HPO, z PO, E OAc, F. SO, z 

K* a o A O o O E e A se IL NE 

Dureza del agua  10%16X 10? O A A O O A o a 

(OA) 3x10 Ni 0Ik 


Todos los electrodos son de membrana plástica. Todos los valores son los coeficientes de selectividad a menos que se diga lo contrario. 
*Del catálogo de producto, Boston, MA: Thermo Orion, 2006. 
*Del manual de instrucciones del producto, Boston, MA: Thermo Orion, 2003. 


ARTÍCULO 21.1 


Un electrodo de membrana líquida ion selectivo fácil de construir 


Se puede construir un electrodo de membrana líquida ion selectivo con material de vidrio 


y químicos que están disponibles en la mayoría de los laboratorios.? Todo lo que se necesita 


es un potenciómetro, un par de electrodos de referencia, un tubo de vidrio sinterizado o 
un crisol, trimetilclorosilano y un intercambiador de iones líquido. 

Primero se corta el crisol (o alternativamente, el tubo sinterizado), como se muestra en 
la figura 21A.1. Se limpia y seca cuidadosamente el crisol y después se recubre con un poco 
de trimetilclorosilano. Este recubrimiento hace que el vidrio del crisol se vuelva hidrofó- 
bico. Se enjuaga el crisol con agua, se seca y se le aplica el líquido intercambiador comercial. 
Después de un minuto se remueve el exceso de intercambiador. Se añaden unos mililitros 
de una solución del ion de interés a 10? M al crisol, se inserta el electrodo de referencia en 
la disolución y ¡vozla!, se tiene un electrodo ion selectivo. Los detalles exactos del lavado, el 
secado y la preparación del electrodo se pueden encontrar en el artículo original. 

Se conectan el electrodo ion selectivo y el electrodo de referencia al potenciómetro, 
como se muestra en la figura 214.1. Se prepara una serie de disoluciones estándar del ion 
de interés, se mide el potencial de celda para cada concentración, se grafica una curva de 





5 Véase T.K. Christopoulus y E.P. Diamandis, J. Chem. Educ., 1998, 65, 648, *DOI: 10.1021/ed065p648. 
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Figura 21F.1 Un electrodo de membrana líquida hecho en el laboratorio. 


trabajo de Eda frente a log c y se lleva a cabo un análisis de mínimos cuadrados de los 


datos (véase el capítulo 8). Se compara la pendiente de la línea con la pendiente teórica de 
(0.0592V)/n. Se mide el potencial para una disolución desconocida del ion y se calcula la 
concentración a partir de los parámetros de los mínimos cuadrados. 





21D.6 Electrodos de membrana cristalina 


Se ha llevado a cabo una cantidad considerable de trabajo para desarrollar membranas 
sólidas que sean selectivas hacia los aniones de la misma manera en la que algunos vidrios 
responden a los cationes. Como se ha explicado anteriormente, los sitios aniónicos en la 
superficie de un vidrio explican la selectividad de una membrana hacia ciertos cationes. 
Por analogía, se puede esperar que una membrana con sitios catiónicos responda selecti- 
vamente hacia los aniones. 

Las membranas preparadas a partir de pequeñas esferas fundidas de haluros de plata 
se han utilizado con éxito en la preparación de electrodos para la determinación selectiva 
de iones cloruro, bromuro y yoduro. Además, un fabricante ofrece un electrodo basado 
en una membrana policristalina de Ag,S para la determinación del ion sulfuro. En ambos 
tipos de membranas, los iones plata son lo suficientemente móviles como para conducir 
la electricidad a través del medio sólido. Las mezclas de PbS, CdS y CuS con Ag,S produ- 
cen membranas que son selectivas para Pb**, Cd** y Cu*”, respectivamente. El ion plata 
debe estar presente en estas membranas para conducir la electricidad porque los iones 
divalentes son inmóviles en los cristales. El potencial que se desarrolla a través de los elec- 
trodos cristalinos de estado sólido se describe por una relación similar a la ecuación 21.9. 

En casas comerciales se encuentra a la venta un electrodo cristalino para el ion fluo- 
ruro. La membrana consiste en una rebanada de un solo cristal de fluoruro de lantano 
recubierta con fluoruro de europio(Il) para mejorar su conductividad. La membrana, sos- 
tenida entre la disolución de referencia y la disolución que se va a medir, muestra una res- 
puesta teórica a los cambios en la actividad del ion fluoruro de 10% a 107° M. El electrodo 
es selectivo para el ion fluoruro sobre otros aniones comunes por muchos órdenes de 
magnitud; únicamente el ion hidróxido parece ofrecer suficiente interferencia. 

Algunos electrodos de estado sólido disponibles de manera comercial están enlistados 
en la tabla 21.3. 
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El término TECSI significa transis- 
tor de efecto de campo sensible a 
iones. 


Potenciometría 
TABLA 21.3 

Características de los electrodos cristalinos de estado sólido* 

Ion analito Intervalo de concentraciones, M Interferencias mayores 

Br” Ioas 0 NS 

C O ario Fe Pb Pe A Cu 
CI MA OE N IBe S On NE 
Cu OSOS He Ae Od 

CNT A Seres 

E Satra lx 10° OH” 

I 101010 CN 

Pba OA Hg Ag Cu" 

Ag'/S%— E 0 He 

Ss Wan o 
SCN- Wa o OS 


*Tomado de la Guía Orion para el Análisis de lones, Boston, MA: Thermo Orion, 1992. 


21D.7 Transistores de efecto de campo sensibles a iones 
(TECSI) 


El transistor de efecto de campo, o transistor de efecto de campo de óxido metá- 
lico (TECOM), es un dispositivo semiconductor muy pequeño y de estado sólido que es 
ampliamente utilizado en las computadoras y en otros circuitos eléctricos como interrup- 
tor para controlar el flujo de corriente en los circuitos. Uno de los problemas de utilizar 
este tipo de dispositivos en circuitos electrónicos es su elevada sensibilidad a las impurezas 
iónicas en superficies, por lo que se ha gastado una gran cantidad de dinero y esfuerzo por 
parte de la industria electrónica para minimizar o eliminar esta sensibilidad con el fin de 
producir transistores estables. 

Los científicos han explotado la sensibilidad de los Tecom hacia las impurezas iónicas 
en las superficies para la determinación potenciométrica selectiva de varios iones. Estos 
estudios han llevado al desarrollo de un gran número de transistores de efecto de campo 
sensibles a iones llamados TECSI. La teoría de su sensibilidad selectiva a iones se com- 
prende bien y se describe en el artículo 21.2.* 

Los TECSI ofrecen un número significativo de ventajas sobre otros electrodos de mem- 
brana, como su dureza, pequeño tamaño, respuesta rápida, baja impedancia eléctrica y el 
hecho de que son inertes en ambientes extremos. En comparación con los electrodos de 
membrana, los TECSI no requieren hidratación antes de utilizarse y se pueden almacenar 


ARTÍCULO 21.2 


Estructura y desempeño de los transistores de efecto de campo sensibles a iones 


El transistor de efecto de campo de óxido metálico (recom) es un dispositivo semiconductor 
de estado sólido que se utiliza ampliamente en la fabricación de interruptores de señales en 
las computadoras y en muchos otros tipos de circuitos electrónicos. La figura 21A.2 muestra 


un diagrama de corte transversal 4) y un diagrama de símbolos hb) para un TECOM en modo 


de incremento de canal-2. Las técnicas de fabricación de los semiconductores modernos se 
utilizan para construir el TECOM en la superficie de una pieza de un semiconductor tipo p 
conocida como sustrato. Para una discusión de los semiconductores de tipo p y de tipo n, lea 
los párrafos sobre los fotodiodos de silicio en la sección 25A.4. Como se muestra en la fi- 
gura 21A.2a, se forman dos islas de semiconductores tipo 7 en la superficie de un sustrato 





6 Para una explicación detallada sobre la teoría de los TECSI, véase J. Janata, Principios de sensores químicos, 2a. 


ed., Nueva York: Plenum, 2009, pp. 156-167. 
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de tipo p, y la superficie se cubre después con SiO, como aislante. El último paso en el 
proceso de fabricación consiste en depositar los conductores metálicos que se utilizan para 
conectar el TECOM a un circuito externo. Hay un total de cuatro conexiones como estas en 
el drenaje, la compuerta, la fuente y el sustrato, como se muestra en la figura. 

El área en la superficie del material tipo p entre el drenaje y la fuente se llama canal 
(véase el área sombreada en la figura 214.24). Note que el canal está separado de la co- 
nexión de la compuerta por una capa aislante de SiO,. Cuando un potencial eléctrico se 
aplica entre la compuerta y la fuente, la conductividad eléctrica del canal se incrementa por 
un factor que esta relacionado con la magnitud del potencial aplicado. 


SiO, aislante 


Drenaje Semiconductor 









Drenaje 


Compuerta 


Sustrato 
Sustrato 


Fuente 
Semiconductor 
tipo n 


a) b) 


Fuente 


Figura 214.2 Un transistor de efecto de campo óxido metálico (recom). a) Diagrama de 
corte transversal. b) Símbolos de circuito. 


El transistor de efecto de cambo sensible a iones, o TECSI, es muy similar en cons- 
trucción y función a un TECOM en un modo de incremento de canal-n. El TECSsI difiere 
únicamente en que la variación en la concentración de los iones de interés produce el vol- 
taje de compuerta variable para controlar la conductividad del canal. Como se muestra en 
la figura 21A.3, en lugar del contacto metálico usual, la cara del TECSI está cubierta con 
una capa aislante de nitruro de silicio. La disolución analítica, que contiene iones hidronio 
en este ejemplo, está en contacto con esta capa aislante y con el electrodo de referencia. La 
superficie del aislante de la compuerta funciona de manera muy parecida a la superficie de 
un electrodo de vidrio. Los protones de los iones hidronio en la disolución de prueba se 
absorben por sitios microscópicos en el nitruro de silicio. Cualquier cambio en la concen- 
tración (o en la actividad) de iones hidronio en la disolución produce un cambio en la con- 
centración de protones adsorbidos. El cambio en la concentración de protones adsorbidos 
provoca un cambio en el potencial electroquímico entre la compuerta y la fuente que a su vez 
cambia la conductividad del canal del TecsI. La conductividad del canal se puede monitorear 
electrónicamente para producir una señal que es proporcional al logaritmo de la actividad 
del ion hidronio en la disolución. Note que todo el TECSI, con excepción del aislante de la 
compuerta, está cubierto con un encapsulante polimérico para aislar todas las conexiones 
eléctricas de la disolución del analito. 

La superficie sensible a iones del TECSI es sensible por naturaleza a los cambios de pH, 
pero el dispositivo puede ser modificado de tal manera que se haga sensible a otras espe- 
cies cubriendo el nitruro de silicio que aísla la compuerta con un polímero que contenga 
moléculas que tiendan a formar complejos con otras especies diferentes al ion hidronio. 


(continúa) 
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Una sonda sensible a gases es una 
celda galvánica cuyo potencial está 
relacionado a la concentración de 
un gas en una disolución. En los 
folletos de las compañías distribui- 
doras de estos instrumentos, estos 
dispositivos suelen ser llamados 
electrodos sensibles a gases, lo cual 
es un error, como se explicará más 
adelante en esta sección. 


Potenciometría 
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Figura 214.3 Transistor de efecto de campo sensible a iones (TECSI) para medir pH. 


Más aún, varios TECSI pueden ser fabricados en el mismo sustrato de tal manera que se 
puedan realizar mediciones múltiples al mismo tiempo. Todos los TECSI pueden detectar 
las mismas especies para aumentar su exactitud y su confiabilidad, o cada TECSI puede ser 
recubierto con un polímero distinto de tal manera que se puedan hacer mediciones de 
varias especies. Su pequeño tamaño (entre 1 y 2 mm?), su rápido tiempo de respuesta en 
comparación con los electrodos de vidrio y su resistencia sugieren que los TECSI pueden ser 
los detectores de iones del futuro para muchas aplicaciones. 


indefinidamente en estado seco. A pesar de todas estas ventajas, no aparecieron electrodos 
TECSI específicos para iones en el mercado hasta principios de la década de 1990, casi 
20 años después de su invención. La razón de este retraso es que los fabricantes eran inca- 
paces de desarrollar la tecnología necesaria para encapsular los dispositivos con el fin de 
obtener un producto estable y sin derivas. En la actualidad, varias compañías producen 
TECSI para la determinación de pH; sin embargo, al momento de escribir este libro, esos 
electrodos no se utilizan rutinariamente, al contrario del electrodo de vidrio para pH. 


21D.8 Sondas sensibles a gases 


La figura 21.15 ilustra las características esenciales de una sonda potenciométrica sensible 
a gases, la cual consiste en un tubo que contiene un electrodo de referencia, un electrodo 
con selectividad iónica y una disolución electrolítica. Una membrana delgada, reemplaza- 
ble y permeable a gases está fija en uno de los extremos del tubo y sirve como barrera entre 
la disolución interna y la disolución del analito. Como se puede ver en la figura 21.15, 
este dispositivo es una celda electroquímica completa, y la denominación de celda es más 
correcta que la de electrodo, aunque este último término es frecuentemente utilizado en 
los anuncios de los fabricantes de instrumentos. Las sondas sensibles a gases son amplia- 
mente utilizadas para determinar los gases disueltos en el agua y en otros disolventes. 


Composición de la membrana 

Una membrana microporosa se fabrica a partir de un polímero hidrofóbico. Como su nom- 
bre lo indica, la membrana es altamente porosa (el tamaño promedio del poro es menor 
a 1 um) y permite el paso libre de gases; al mismo tiempo, el polímero repelente al agua 
previene que el agua y los iones del soluto entren a los poros. El grosor de la membrana es 
de 0.1 mm aproximadamente. 
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Electrodo de referencia 


Electrodo 
indicador 





Disolución interna 


Membrana permeable 
a gases Figura 21.15 Diagrama de una sonda sensible a gases. 


Mecanismo de respuesta 


Al utilizar dióxido de carbono como ejemplo, se puede representar la transferencia de 
gases a la disolución interna en la figura 21.15 con el siguiente conjunto de ecuaciones: 


CO,(ac) = COL 


disolución del analito poros de la membrana 


COL) = CO»(ag) 


poros de la membrana disolución interna 


CO;,(ac) + 2H,O = HCO; + HjO* 


disolución interna 


El último equilibrio hace que cambie el pH de la superficie interna de la película. Este 
cambio es detectado por el sistema de electrodos interno de vidrio/calomelanos. Una des- 
cripción del proceso global se obtiene al sumar las ecuaciones para los tres equilibrios, con 
lo que se obtiene: 


CO;(aq) + 2H,O = HCO; + H;O* 


disolución del analito disolución interna 
La constante de equilibrio termodinámico Ķ para esta reacción global es: 


E (44,0* )inel2HCO; Jin 


(aco, ext 


Para especies neutras como el CO,, Ao, = [CO ,(ac)], de tal manera que 


(Ano +) int(Hco; ia 


[CO(ac)) 


ext 


donde [CO(ac)] ext 


el potencial de celda medido varíe de manera lineal con el logaritmo de la concentración de 


es la concentración molar del gas en la disolución del analito. Para que 


dióxido de carbono en la disolución externa, la actividad del ion hidrógeno carbonato o car- 
bonato ácido de la disolución interna debe ser lo suficientemente grande para que no se altere 
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Aunque se venden como 
electrodos sensibles a gases, 
estos dispositivos son celdas 
electroquímicas completas, 
por lo que deben ser 
llamados sondas sensibles a 
gases. 


» 


Potenciometría 


de manera significativa con el dióxido de carbono que entra desde la disolución externa. Asu- 
miendo que (auco, Jin es constante, se pueden reordenar las anteriores ecuaciones a: 
(44,0 )in K 
[CO, (ac) ll (auco; Jit 
Si se permite que 4; sea la actividad del ion hidrógeno en la disolución interna, se reor- 
dena esta ecuación para obtener: 


(an o*)in = 41 = K¿[CO(ac)) (21.15) 


ext 


Al sustituir la ecuación 21.15 en la ecuación 21.10, se encuentra: 


Ena = L + 0.0592 log a, = L + 0.0592 log K,[CO,(ac)] 
= L + 0.0592 log K, + 0.0592 log [CO;(ac)] 


ext 


ext 


Al combinar los dos términos constantes para obtener una nueva constante L’ se llega a: 


Ena = L’ + 0.0592 log [CO,(ac)l... (21.16) 
Finalmente, dado que 
Ecelda = Lina Da 

entonces 

Ega =L" + 0.0592 log [COr(aci. — Esos (2117) 
O 

Eada FL” + 0.0592 log [CO,(ac)].., 

donde 


LS LA-0,0592 lo. Ea 


Por lo tanto, el potencial entre el electrodo de vidrio y el electrodo de referencia en 
la disolución interna está determinado por la concentración de CO, en la disolución 
externa. Note que ningún electrodo llega a estar en contacto directo con la disolución del 
analito. Por lo tanto, estos dispositivos son celdas sensibles a gases, o sondas, en vez de 
electrodos sensibles a gases. Sin embargo, siguen llamándose electrodos en los libros y en 
muchos folletos publicitarios. 

Las únicas especies que actúan como interferentes son otros gases disueltos que atra- 
viesan la membrana y afectan en consecuencia el pH de la disolución interna. La espe- 
cificidad de las sondas sensibles a gases depende únicamente de la permeabilidad de la 
membrana gaseosa. En la actualidad existen celdas capaces de detectar CO), NO,, H)S, 


SO,, HE, HCN y NH,, 


ARTÍCULO 21.3 


Pruebas clínicas de cabecera: gases y electrolitos en sangre 


con instrumentación portátil 





La medicina moderna se apoya fuertemente de las mediciones analíticas para el diagnóstico 
y tratamiento en las salas de emergencia, quirófanos y unidades de cuidados intensivos. La 
evaluación inmediata de los valores de gases en sangre, las concentraciones de electrolitos 
sanguíneos y otras variables es de especial importancia para los médicos en estas áreas. En 
situaciones de vida o muerte, rara vez hay tiempo suficiente para transportar las muestras 
de sangre a los laboratorios clínicos, llevar a cabo los análisis necesarios y comunicar los 
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resultados al médico encargado de tratar al paciente. En este artículo se describe un monitor 
automático de gases y electrolitos sanguíneos, diseñado específicamente para analizar mues- 
tras de sangre en la cama del paciente.” El Analizador Clínico Portátil iSTAT®”, mostrado en 
la figura 214.4, es un dispositivo manual que puede medir una variedad de analitos de im- 
portancia clínica, como el potasio, el sodio, el pH, el pCO,, el pO, y el hematocrito (véase 
la nota al margen). Además, el analizador computarizado calcula bicarbonato, dióxido de 
carbono total, exceso de base, saturación de O, y hemoglobina en sangre total. En un estu- ( El hematocrito (Het) es la 


dio sobre el desempeño del sistema iSTAT en una unidad de cuidados intensivos neonatal relación entre el volumen de 


y pediátrica se obtuvieron los resultados mostrados en la siguiente tabla.* Los resultados se eritrocitos con el volumen 
consideraron lo suficientemente confiables y rentables como para sustituir las mediciones total de una muestra 
similares llevadas a cabo en un laboratorio clínico remoto convencional. de sangre expresado en 


La mayoría de los analitos (pCO,, NARA y pH) se determinan por mediciones porcentaje. 


potenciométricas utilizando la tecnología de electrodos ion selectivos basados en membra- 
nas. El hematocrito se mide por detección de conductividad electrolítica y el pO, se deter- 
mina por medio de un sensor voltamétrico de Clark (véase la sección 23C.4). Se pueden 
calcular otros resultados a partir de estos datos. 

El componente central del monitor es un sistema de sensores electroquímicos iSTAT 
desechables de un solo uso, mostrada en la figura 21A.5. Los electrodos sensores indivi- 
duales microfabricados se localizan en chips dispuestos a lo largo de un estrecho canal de 
flujo, como se muestra en la figura. Cada nuevo sistema de sensores se calibra automática- 
mente antes del paso de medición. 


Analito Intervalo Precisión, %RSD Resolución 
pO, 5-800 mm Hg 2a 1 mm Hg Etiqueta 
pCO, 5-130 mm Hg l5 0.1 mm Hg del cartucho 
Na* 100-180 mmol/L 0.4 1 mmol/L 

Junta del 
E 2.0-9.0 mmol/L 1 0.1 mmol/L pozo para 
(da 0.25-2.50 mmol/L Ll 0.01 mmol/L nirodüčii 
pH 6.5-8.0 0.07 0.001 muestras 


Canal 
de fluido 


Tapa del 
cartucho 





Pozo para 
introducir 
muestras 


— Junta 
de cinta 


Chips 


biosensores 


Bolsa de 
calibración 





Dispositivo 
| perforante 


Base del 
cartucho 


A M j 


Figura 214.4 Fotografía del analizador clínico portátil iSTAT 1 (cortesía de Abbott Point 


of Care, Inc., Princeton, NJ). 
Cámara 


(continúa) de aire 


Figura 214.5 Vista ampliada del 

cartucho del sistema de sensores iS- 
“Abbott Point of Care, Inc., Princeton, NJ 08540. TAT (Abbott Point of Care, Prince- 
$ J.N. Murthy, J.M. Hicks y S.J. Soldin, Clin. Biochem., 1997, 30, 385. ton, NJ. Reimpreso con permiso). 
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Potenciometría 


Una muestra de sangre extraída del paciente se deposita en el pozo de entrada de muestra y 
se inserta el cartucho en el analizador iSTAT. La bolsa de calibración, que contiene una diso- 
lución amortiguadora estándar de los analitos, es perforada por el analizador iSTAT y com- 
primida después para forzar el paso del calibrante por el canal de flujo a través de la superficie 
del sistema de sensores. Cuando el paso de calibración está completo, el analizador comprime 
la bolsa de aire, lo cual provoca que la muestra de sangre pase por el canal de flujo para ex- 
pulsar la disolución calibrante y poner la sangre en contacto con el sistema de sensores. Se 
hacen las mediciones electroquímicas, se calculan los resultados y se presentan los datos en 
la pantalla de cristal líquido del analizador. Los resultados se almacenan en la memoria del 
analizador y se pueden transmitir en forma inalámbrica al sistema de administración de datos 
del hospital para su almacenamiento permanente y posterior recuperación. 

Este artículo muestra cómo se puede utilizar la tecnología moderna de electrodos con 
sensibilidad iónica acoplada a un sistema de control por computadora del proceso de me- 
dición y presentación de datos para proveer mediciones rápidas de las concentraciones de 


analito en una muestra de sangre total en la cama del paciente. 





INSTRUMENTOS PARA MEDIR EL POTENCIAL 
DE CELDA 


La mayoría de las celdas que contienen un electrodo de membrana tienen una resistencia 
eléctrica muy alta (de 10% ohms o más). Con el fin de medir con exactitud los potenciales 
de dichos circuitos de alta resistencia, es necesario que el voltímetro tenga una resistencia 
eléctrica varios órdenes de magnitud mayor que la resistencia eléctrica de la celda que se 
está midiendo. Si la resistencia del voltímetro es muy baja, fluirá corriente desde la celda, 
lo cual disminuye su potencial de salida y crea un error de carga negativo. Cuando el 
voltímetro y la celda tienen la misma resistencia se produce un error relativo de — 50%. 
Cuando esta relación es de 10, el error es de —9% aproximadamente. Cuando es de 1000, 
el error relativo es menor al 0.1 por ciento. 


ARTÍCULO 21.4 


Error de carga en las mediciones de potencial 


Cuando se miden voltajes en circuitos eléctricos, el voltímetro se vuelve parte del cir- 
cuito, perturba el proceso de medición y produce un error de carga en la medición. Esta 
situación no es exclusiva de las mediciones de potencial. De hecho, es un ejemplo básico 
de una limitación general para cualquier medición física. En otras palabras, el proceso de 
medición perturba inevitablemente el sistema de interés de tal forma que la cantidad en 
verdad medida difiere de su valor previo a la medición. Este tipo de error nunca puede 
ser eliminado por completo, pero en general puede ser reducido a niveles insignificantes. 

El tamaño del error de carga en las mediciones de potencial depende de la relación de 
la resistencia interna del voltímetro con la resistencia del circuito que se está estudiando. El 
error de carga relativo porcentual, E, asociado al potencial medido, Vp en la figura 214.6, 
está dado por: 


Yu — Y, 
O 
V, 
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Fuente 
de voltaje 





Figura 214.6 Medición del V, de salida de una fuente de potencial con un voltímetro digi- 
tal (vmD). 


donde V, es el voltaje real de la fuente de poder. La caída de voltaje a través de la resistencia 
del voltímetro está dada por: 


R 
Ve a en 
Ru + R, 


Al sustituir esta ecuación en la ecuación anterior y reordenar, se obtiene: 


S 


E = ——— x 100% 
PaPe 


Note que en esta ecuación el error de carga relativo se hace más pequeño a medida 
que la resistencia del voltímetro, Ry, se hace más grande en relación con la resistencia de 
la fuente R,. La tabla 21A.1 ilustra este efecto. Los voltímetros digitales poseen la gran 
ventaja de tener resistencias internas enormes (de 10'* a 10** ohms), y por lo tanto evitan 
los errores de carga en todos los circuitos, salvo en aquellos que tienen resistencias de carga 
mayores a 10? ohms. 


TABLA 214.1 
Efecto de la resistencia del voltímetro en la exactitud de las mediciones de potencial 
Resistencia del Resistencia de Error realtivo, 
voltímetro Ry, Q la fuente R„ Q Ryl R, % 
10 20 0.50 E 
50 20 2.5 29 
500 20 25 T 
1.0 x 10? 20 50 0 
IU 20 500 02 


Actualmente se pueden encontrar en el mercado un gran número de voltímetros digita- 





les de lectura directa con resistencias internas de >10** ohms. Estos voltímetros se conocen 
comúnmente como medidores de pH, aunque sería más correcto llamarlos medidores del 
Figura 21.16 Fotografía de un 
medidor de pH de mesa típico 


pi (cortesía de Mettler Toledo, Inc., 
dor de pH típico. Columbus, OPD. 


plónico o medidores iónicos dado que con frecuencia se utilizan también para medir las 
concentraciones de otros iones. En la figura 21.16 se muestra una fotografía de un medi- 
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Uno de los más grandes desarrollos en la instar ir 
das toe la cosación de amplificadores ip ato healer cal dad 
versitiles, compactos y de baja costo. ” Estos dispositivos permiten hacer mediciones de 
pocencial en celdas de alia resistencia, corpo aquellas que contienen un electrodo de vidrio, 
cio arrastrar corriente apreciable. Induko una corriente pequeña ota PA) en un 
electrodo de vidrio produce un error considerable en el voltaje medido debido a la carpa 
(véase el articulo 21.4) y a la polarización del ebectrodo (vease el capitulo 22). Uno de los. 
usos más ioportantes de los amplificadores operacionales es el aislamiento de las fuentes 
-de voltaje de sus circuitos de medición. El sepuidor de voltaje bisico que perrnibe este 
tipo de mediciones se muestra en la pura 214. fa Este circuito tiene dos características 
importantes, El voltaje de salida, E ni es igual al voltaje de entrada, Eorsi y la corriente 
de entrada, LL. es esencialmente cero 10-10 Y AL 

Una aplicación práctica de este circuito es la medición: de potenciales de celda. 
Simplemente se conecta la celda a la entrada del amplificador operacional, OOOHO EE 
muestra en là Geura 214.76, y œ conecta la mlida del amplificador operacional a un 
voldinerro digital para medir el voltaje- Los anpiificadores operacionales modernos soi 
considerados dispositivos de medición de voltaje casi ideales y se incorporan en la-mayo- 
ría de los medidores de iones y medidores de pH para monitorear las señales provenientes 

Los medidores de iones modernos son digitales, y elpunos son capaces de conseguir una 
precisión en el orden de 0.001 a 0.0035 unidades de pH, Rara vez se puede medir el pH 


con mi grado de exáciitad corparable. La inrcacritode de + O07 a + 00.04 unidades de 








Pigura 21 A 7 e ES £) Arregto tipico para medicones potehciométricas COn mm 
electrodo de membrana. 


* Para una descipción denflada de los circuitos ampliados operacionales, vise H.Y. Mabmstadr, C.C. 
Enke y S.E Coonch, Aficrecemprades e oarenien Elenco harini des Conna Adrados, 


ap S, Watts, DC American Chemical Society, 194. 
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POTENCIOMETRÍA DIRECTA 





Las mediciones potenciométricas directas proporcionan un método rápido y conveniente 
para determinar la actividad de una variedad de cationes y aniones. La técnica única 
mente requiere una comparación del potencial desarrollado en una celda que contiene el 
electrodo indicador en la disolución del analito con su potencial cuando se sumerge en 
una o más disoluciones estándar que tienen una concentración conocida del analito. Si 
la respuesta del electrodo es específica para el analito, como sucede generalmente, no se 
necesitan pasos de separación previa. Las mediciones potenciométricas directas también 
se adaptan fácilmente a aplicaciones que requieren un registro continuo y automático de 
los datos analíticos. 


211 Ecuaciones que rigen a la potenciometría directa 

La convención de signos para la potenciometría directa es consistente con la descrita en 
el capítulo 18 para los potenciales de electrodo estindar. En esta convención, el electrodo 
indicador siempre es el electrodo derecho y el electrodo de referencia siempre es el elec- 
trodo izquierdo. Para las mediciones potenciométricas directas, el potencial de una celda 
se puede expresar en términos de los potenciales desarrollados por el electrodo indicador, 
el electrodo de referencia y un potencial de unión, tal como se describió en la sección ZLA: 


Eta Em — En t E (2118) 


En la sección 21D se describió la respuesta de varios tipos de electrodos indicadores a las 
actividades del analito. Para el catión X”* a 25 "C, la respuesta del electrodo asume la 
siguiente forma Merariamra peneral. 


0.0592... 0.0592 
Bag = LS LA 





log dy (21.19) 


donde Z es una constante y a, es la actividad del catión. Para los electrodos indicado- 
res metálicos, £ es peneralmente el potencial de electrodo estándar; para los electrodos de 
membrana, £ æ la suma de las diferentes constantes, incluyendo el potencial de asimetría 
dependiente del tiempo de magnitud incierta. 

Al sustituir la ecuación 21.19 en la ecuación 21.18, se obtiene, al reordenar: 


Ean 7 LE — Enp + L) 


px = —log dx = — a (21.20) 


Los términos constantes entre paréntesis se pueden combinar para producir una nueva 
constante E 


Bada R) O MBa A) 


E = — = — al 
pX = log de = — o 05027 0.0592 L2) 

Para un anión A7”, el signo de la ecuación 21.21 se invierte: 
AS y 0 


PA = -5.0592/mn 0.0592 


Todos los métodos potenciométricos directos se basan en la ecuación 21.21 o en la 
21.22. La diferencia de signo en las dos ecuaciones tiene una consecuencia sutil pero 
importante en la manera en la que los electrodos selectivos a iones se conectan a los 
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El método de calibración 
del electrodo también se 
conoce como método 

de estándares externos, 

el cual se describe con más 
detalle en la sección 8D.2. 
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medidores de pH y a los medidores plónicos. Cuando se resuelven las dos ecuaciones para 
Eda Se encuentra que para los cationes 


C 


0.0592 
Eaa 5K- 222 pX (21.23) 
y para los aniones 
0.0592 
Load =K + NN pA (21.24) 


La ecuación 21.23 muestra que, para un electrodo selectivo para cationes, un incremento 
en pX provoca una disminución en E..¡q,. Por lo tanto, cuando se conecta un voltímetro 
de alta resistencia a la celda de la manera usual, con el electrodo indicador conectado a la 
terminal positiva, la lectura del medidor disminuye a medida que pX se incrementa. Otra 
forma de decir esto es que a medida que aumenta la concentración (y la actividad) del 
catión x, px = —log[X] disminuye y £..¡4, aumenta. Note que el sentido de estos cambios 
es exactamente opuesto al sentido en el que cambian las lecturas de un medidor cuando 
aumenta la concentración del ion hidronio. Para eliminar esta inversión con respecto al 
sentido que tiene la escala de pH, los fabricantes de instrumentos generalmente invierten 
los cables de modo que tanto los electrodos sensibles a cationes como los electrodos de 
vidrio quedan conectados a la terminal negativa del dispositivo medidor de voltaje. Así, 
las lecturas del medidor aumentan en consecuencia cuando pX aumenta y, como resul- 
tado, disminuyen a medida que se incrementa la concentración del catión. 

Por otro lado, los electrodos selectivos para aniones se conectan a la terminal positiva 
del medidor de tal manera que los aumentos en pA también producen lecturas más altas. 
El dilema de la inversión de signos suele ser confuso, por lo que siempre es buena idea 
revisar cuidadosamente las consecuencias de las ecuaciones 21.23 y 21.24 para raciona- 
lizar la salida del instrumento con los cambios en la concentración del analito anión o 
catión y los cambios correspondientes en pX o pA. 


21F.2 Método de calibración del electrodo 


Como se evidenció con el análisis realizado en la sección 21D, la constante K en las ecua- 
ciones 21.21 y 21.22 está conformada por muchas constantes, de las cuales al menos una, el 
potencial de unión, no puede ser medida directamente o calculada teóricamente sin hacer 
suposiciones. Por lo tanto, antes de utilizar estas ecuaciones para la determinación de pX 
o pA, se debe evaluar K de manera experimental con una disolución estándar del analito. 

En el método de calibración del electrodo, se determina K en las ecuaciones 21.21 
y 21.22 midiendo E.da para una o más disoluciones estándar de pX o pA conocidos. 
Se hace la suposición, entonces, de que K no cambia cuando se reemplaza la disolución 
estándar con la disolución del analito. La calibración se lleva a cabo de manera normal 
al tiempo que se determina pX o pA para la disolución desconocida. Con los electrodos 
de membrana puede ser necesaria una recalibración si las mediciones se extienden por 
muchas horas debido a que ocurren cambios lentos en el potencial de asimetría. 

El método de calibración del electrodo tiene las ventajas de ser simple, rápido y apli- 
cable para el monitoreo continuo de pX o pA. Sin embargo, tiene una exactitud limitada 
debido a las incertidumbres asociadas a los potenciales de unión. 


Error inherente en el procedimiento de calibración del electrodo 


Una gran desventaja del método de calibración del electrodo es el error inherente que 
resulta de asumir que K en las ecuaciones 21.21 y 21.22 permanece constante después 
de la calibración. Esta suposición rara vez es completamente cierta debido a que la 
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composición electrolítica de la disolución desconocida difiere casi siempre y de manera 
inevitable de la composición de la disolución utilizada para la calibración. El término 
para el potencial de unión contenido en K varía ligeramente como consecuencia, incluso 
cuando se utiliza un puente salino. Este error se encuentra frecuentemente en el orden de 
1mV o más. Por desgracia, debido a la naturaleza de la relación potencial/actividad, dicha 
incertidumbre tiene un efecto amplificado sobre la exactitud inherente del análisis. 

La magnitud del error en la concentración del analito puede ser estimada diferen- 
ciando la ecuación 21.21 mientras se asume que Eqa es constante. 








—|] da, = —0 434 da, — MK 
AS a 0.0592/n 
da, ndK 
= —— = 38.9 ndK 
As 0.0257 


Cuando se reemplazan da, y dK por incrementos finitos y se multiplican ambos lados de 
la ecuación por 100%, se obtiene: 


Aa 
porcentaje de error relativo = —= X 100% = 38.9nAK X 100% 


Ax 


= 3.89 X 10771AK% ~= 4000nA K% 


La cantidad Aa,/a, es el error relativo en a, asociado con la incertidumbre absoluta AK en 
K. Si, por ejemplo, AK es + 0.001 V, se puede esperar un error relativo en la actividad de 
+4n%. Es importante tener en cuenta que este error es característico de todas las mediciones 
que involucran celdas que tienen un puente salino y que este error no puede ser eliminado ni 
con las más cuidadosas mediciones de los potenciales de celda o los más sensibles y precisos dis- 
positivos de medición. 


Actividad frente a concentración 


La respuesta de un electrodo está más relacionada con la actividad del analito que con su 
concentración. Sin embargo, generalmente se está interesado en conocer la concentración 
del analito, y la determinación de su magnitud a partir de mediciones potenciométricas 
requiere datos del coeficiente de actividad. Los coeficientes de actividad casi nunca están 
disponibles debido a que la fuerza iónica de la disolución es desconocida o es tan grande 
que la ecuación de Debye-Hiúckel no se puede aplicar. 

La diferencia entre la actividad y la concentración se ilustra en la figura 21.17 en la que 
la respuesta de un electrodo para el ion calcio se grafica junto a una función logarítmica 
de la concentración de cloruro de calcio. La falta de linealidad es debida al aumento en la 


Potencial vs Actividad 


+ 
D 
© 


Variación con factor de 10 


+20 29.58 mV 


/ . 
Y” Potencial vs 
Concentración 


© 


Potencial de electrodo, mV 


l 
~N 
© 





1074 10 107? 107 
Actividad o concentración de Ca?*, mol/L 
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Figura 21.17 Respuesta de un 
electrodo de membrana líquida a 
las variaciones en la concentración 
y actividad del ion calcio (cortesía 
de Thermo Electron Corp., Be- 
verly, MA). 
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Muchas reacciones químicas ) 
de importancia fisiológica 
dependen más de la 

actividad de iones metálicos 
que de su concentración. 


Se utiliza un amortiguador de 
ajuste de fuerza iónica total 
(AAFIT) para controlar la fuerza 
iónica y el pH de muestras y están- 
dares en mediciones de electrodos 
ion selectivos. 
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fuerza iónica (y a la disminución en la actividad del ion calcio) a medida que aumenta 
la concentración del electrolito. La curva superior se obtiene cuando estas concentraciones 
se convierten a actividades. La línea recta tiene una pendiente teórica de 0.0296(0.0592/2). 

Los coeficientes de actividad para las especies monovalentes se ven afectados en menor 
medida por los cambios en la fuerza iónica que los coeficientes para iones polivalentes. 
Por lo tanto, el efecto mostrado en la figura 21.17 es menos pronunciado para los electro- 
dos que responden a H”, Na” y otros iones monovalentes. 

En las mediciones potenciométricas de pH, el pH de la disolución amortiguadora 
estándar que se utiliza para la calibración se basa generalmente en la actividad de los iones 
hidrógeno. Por lo tanto, los resultados también están en una escala de actividad. Si la 
muestra desconocida tiene una elevada fuerza iónica, la concentración del ion hidrógeno 
será apreciablemente diferente de la actividad medida. 

Una manera obvia de convertir las mediciones potenciométricas de actividad a concen- 
tración es hacerlo mediante el uso de una curva de calibración empírica, como la gráfica 
inferior de la figura 21.17. Para que esta aproximación sea exitosa, es necesario hacer que 
la composición iónica de los estándares sea esencialmente la misma que la de la disolución 
del analito. Igualar la fuerza iónica de los estándares con la fuerza iónica de las muestras 
suele ser difícil, particularmente para las muestras que son químicamente complejas. 

Cuando las concentraciones de los electrolitos no son muy altas, suele ser útil ajustar 
las muestras y los estándares con un exceso medido de un electrolito inerte. El efecto adi- 
cional del electrolito de la matriz de la muestra se vuelve despreciable bajo estas circuns- 
tancias, y la curva de calibración empírica arroja resultados en términos de concentración. 
Este método ha sido utilizado, por ejemplo, en la determinación potenciométrica de ion 
fluoruro en agua potable. Ambas muestras y estándares se diluyen con una disolución que 
contiene cloruro de sodio, un amortiguador de acetatos y un amortiguador de citratos; el 
diluyente está lo suficientemente concentrado como para permitir que las muestras y los 
estándares tengan esencialmente la misma fuerza iónica. Este método provee una forma 
rápida de medir las concentraciones de fluoruro en el intervalo de partes por millón con 
una exactitud relativa de 5% aproximadamente. 


21F.3 Método de adiciones estándar 


El método de adiciones estándar (véase la sección 8D.3) involucra la determinación del 
potencial del sistema de electrodos antes y después de añadir un volumen medido de un 
estándar a un volumen conocido de la disolución del analito. También se pueden hacer 
adiciones múltiples. Generalmente se introduce un exceso de un electrolito a la disolución 
del analito para prevenir cualquier cambio drástico en la fuerza iónica que pudiera ser 
provocado por la adición del estándar. También es necesario asumir que el potencial de 
unión permanece constante durante las dos mediciones. 


EJEMPLO 21.1 


Una celda que está formada por un electrodo saturado de calomelanos y un elec- 
trodo para el ion plomo desarrolló un potencial de —0.4706 V cuando se sumergió 
en una muestra de 50.00 mL. La adición de 5.00 mL de una disolución estándar de 
plomo 0.02000 M provocó que el potencial cambiara a —0.4490 V. Calcule la con- 
centración molar de plomo en la muestra. 


Solución 


Se va a asumir que la actividad del Pb** es aproximadamente igual a la [Pb**] y se aplicará 
la ecuación 21.21. Por lo tanto: 


A IR K 


@ 


Po == Cee 
P w 0.0592/2 


donde £”'..¡4, es el potencial inicial medido (—0.4706 V). 
Después de añadir la disolución estándar, el potencial se convierte en E SE 


(0.4490 V), y 


Jo 20.00 X [Pb] + 5.00 X 0.0200 _ _ Eeu K 
E 50.00 + 5.00 0.0592/2 
0 PE + 1818 xX 10 = 2 Ecasi K 
a l 0.0592/2 
Al restar esta ecuación a la primera, se obtiene: 
Zi [Pb] _ 2UEcada— Eceida) 
8 0.09091 [Pb?"] + 1.818 xX 107 0.0592 
_ 21-0.4490 — (—0.4706)] 
0.0592 


= 0.7297 
[Pb?**] 
0.09091[Pb?*] + 1.818 X 10? 


Ee IS 5.45 < TOA 


= antilog( 0.7297) = 0.1863 


21F.4 Medición potenciométrica de pH con el electrodo 
de vidrio”” 


Sin duda, el electrodo de vidrio es el electrodo indicador más importante para el ion 
hidrógeno. Es conveniente utilizarlo y está sujeto a muy pocas interferencias que afectan a 
otros electrodos sensores de pH. 

El sistema de electrodos de vidrio/calomelanos es una herramienta muy versátil para 
la medición de pH en muchas condiciones distintas. Se puede utilizar sin interferencias 
en disoluciones que contienen oxidantes fuertes, reductores fuertes, proteínas y gases; se 
puede determinar el pH de disoluciones viscosas o incluso de fluidos semisólidos. Existen 
electrodos para aplicaciones especiales. Entre estos electrodos se encuentran los electrodos 
pequeños para mediciones de pH en una gota (o menos) de disolución, en la cavidad de 
un diente o en el sudor de la piel; los microelectrodos que permiten la medición de pH 
dentro de una célula viva; los electrodos resistentes para ser insertados en una corriente de 
líquido que fluye para proveer un monitoreo continuo de pH; y los electrodos pequeños 
que pueden ser tragados para medir la acidez del contenido estomacal (el electrodo de 
calomelanos se mantiene en la boca). 


Errores que afectan las mediciones de pH 


La ubicuidad de los medidores de pH y la aplicación general del electrodo de vidrio 
tienden a hacer que los químicos piensen que cualquier medición obtenida con dichos 
equipos es seguramente correcta. El lector debe tener presente que los electrodos tienen 
distintas limitaciones, algunas de las cuales fueron descritas en secciones anteriores: 


10 Para una discusión detallada de las mediciones potenciométricas de pH, véase R.G. Bates, Determinación de 


pH, 2a. ed., Nueva York: Wiley, 1973. 
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Se debe tener mucho cuidado y 
al medir el pH de disolucio- 

nes no amortiguadas aproxi- 
madamente neutras, tal como 

las muestras tomadas de 

lagos y ríos. 


La técnica analítica de y 
análisis instrumental 

más común tal vez sea la 
medición de pH. 


Por definición, el pH es lo y 
que se mide con un electrodo 

de vidrio y un medidor de 

pH. Es aproximadamente 

igual a la definición teórica 

de pH = —logay». 
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1. El error alcalino. Los electrodos de vidrio ordinarios se hacen sensibles a los iones de 
metales alcalinos y arrojan lecturas bajas de pH a valores mayores que 9. 

2. El error ácido. Los valores registrados por el electrodo de vidrio tienden a ser altos 
cuando el pH es menor que 0.5. 

3. Deshidratación. La deshidratación puede provocar desempeños erráticos del electrodo. 

4. Errores en disoluciones de baja fuerza iónica. Se ha encontrado que pueden ocurrir erro- 
res significativos (tan grandes como 1 o 2 unidades de pH) cuando se mide el pH de 
muestras con baja fuerza iónica, como el agua de un río o un lago, con un sistema 
de electrodos de vidrio/calomelanos.'* Se ha encontrado que la fuente principal de di- 
chos errores es la falta de reproducibilidad de los potenciales de unión, que aparente- 
mente es el resultado de la obstrucción del tapón sinterizado o de la fibra porosa que se 
utilizan para restringir el flujo de líquido desde el puente salino a la disolución del ana- 
lito. Para eliminar este problema, se han diseñado uniones de difusión libre de diversos 
tipos, una de las cuales se produce de manera comercial. 

5. Variaciones en el potencial de unión. Una de las principales fuentes de incertidumbre 
para la cual no se puede aplicar ninguna corrección es la variación en el potencial de 
unión, la cual es el resultado de las diferencias en la composición entre el estándar y la 
disolución desconocida. 


p 


Error en el pH de la disolución amortiguadora estándar. Cualquier inexactitud en la 
preparación de la disolución amortiguadora utilizada para la calibración o cualquier 
cambio en su composición durante su almacenamiento provoca un error en las subse- 
cuentes mediciones de pH. La acción de las bacterias sobre los componentes orgánicos 
de la disolución amortiguadora es una de las causas de deterioro más comunes. 


Definición operacional de pH 


La utilidad del pH como una medida de la acidez o alcalinidad de medios acuosos, la 
amplia disponibilidad de electrodos de vidrio comerciales y la relativamente reciente pro- 
liferación de medidores de pH de estado sólido de bajo costo ha hecho que las mediciones 
potenciométricas de pH se conviertan posiblemente en la técnica analítica más común en 
toda la ciencia. Por lo tanto, es muy importante que se defina el pH de manera tal que sea 
fácilmente reproducible en varios momentos y en varios laboratorios alrededor del mundo. 
Para cumplir este requerimiento, es necesario definir el pH en términos operacionales; esto 
es, por la manera en la que se hace la medición. Solo entonces se puede lograr que el pH 
medido por un investigador sea el mismo que el pH medido por otro investigador. 

La definición operacional de pH está avalada por el Instituto Nacional de Estándares 
y Tecnología (NIST), otras organizaciones similares en otros países, y por la rurac. Esta 
definición está basada en la calibración directa del medidor de pH con una serie de diso- 
luciones amortiguadoras estándar descritas cuidadosamente seguida por la determinación 
potenciométrica del pH de disoluciones desconocidas. 

Considere, por ejemplo, uno de los pares de electrodos de vidrio/de referencia en la 
figura 21.7. Cuando estos electrodos se sumergen en una disolución amortiguadora están- 
dar, puede ser aplicada la ecuación 21.21 y es posible escribir: 


e Es > K 
0.0592 


donde Æ, es el potencial de la celda cuando los electrodos están sumergidos en la disolu- 


pHs 


ción amortiguadora. De manera similar, el potencial de la celda es Fy cuando los electro- 
dos están sumergidos en la disolución de pH desconocido; por lo tanto, se tiene: 


H Véase W. Davison y C. Woof, Anal. Chem., 1985, 57, 2567, DOI: 10.1021/ac00290a031; T.R. Harbinson y 
W. Davison, Anal. Chem., 1987, 59, 2450, DOI: 101021/ac00147a002. 


213 Valoraciones potenciométiicas 568 


Al restar la primera ecuación a la segunda y despejar pH; se obtiene: 


[Ey — Es) 


pHy = pH; — 0.0592 (2L.25) 


La ecuación 21.25 ha sido adoptada alrededor del mundo como la defiwición operacional £ 


del pH. 

Los trabajadores en el mist y en otras instituciones han utilizado celdas sin unión líquida 
para estudiar completamente las disoluciones amortiguadoras estándar primarias. Algunas 
de las propiedades de estas disoluciones se describen a detalle en otros textos." Note que 
las disoluciones amortiguadoras del mer están descritas según sus concentraciones molales 
(mol de soluto/kg de disolvente) para lograr una exactitud y precisión en su preparación. 
Para uso general, las disoluciones amortiguadoras se pueden preparar a partir de reactivos 
de laboratorio de bajo costo; sin embargo, para trabajos que requieren mayores cuidados, 
se pueden comprar disoluciones amortipuadoras certificadas en el mer. 

Se debe enfatizar que la fortaleza de la definición operacional de pH es que provee 
una escala coherente para la determinación de acidez o alcalinidad. Sin embargo, no se 
puede esperar que los valores de pH medidos den una idea detallada de la composición 
de una disolución que sea enteramente consistente con la composición teórica de dicha 
disolución. Esta incertidumbre nace de nuestra incapacidad fundamental para medir las 
actividades de un solo ion. En otras palabras, la definición operacional de pH no produce 
el valor exacto de pH según se define en la ecuación: 


pH = —log yw-[H*] 


Elle] VALORACIONES POTENCIOMETRICAS 

En una valoración (o titulación) potenciométrica se mide el potencial de un electrodo 
indicador adecuado en función del volumen de titulante. La información que provee una 
valoración potenciométricaes diferente de los datos obrenidos en una medición potenciamé 
trica directa. Por ejemplo, la medición directa de disoluciones 0.100 M de ácido clorhídrico 
y ácido acético produce dos concentraciones de ian hidros sta e diferentes 
debido aqueel ácido débil solo se lada pala e a AURA 
ciométrica de volúmenes iguales de estos dos ácidos requeriría de la misma cantidad de base 
estándar debido a que ambos solutos tienen el mismo número de protones titulables. 

Las valoraciones potenciommétricas proveen datos que son más confiables que los datos 
provenientes de valoraciones que utilizan indicadores químicos y son particularmente úti- 
les en disoluciones coloridas o turbias y para detectar la presencia de especies al 
das. Las valoraciones potenciométricas se han automatizado en una variedad de 
ERA yen la actualidad hay titulantes comerciales disponibles de diversos ina 

aloraciones potenciométricas manuales, por otro lado, tienen la desventaja de consu- 
Briar tiempo que aquellas que involucran indicadors. 

Las valoraciones potenciométricas ofrecen ventajas adicionales sobre la potenciometria 
directa. Debido a que la medición se basa en el volumen de titulante que provoca un armie 
rápido en el potencial cerca del punto de equivalencia, las valoraciones potenciométricas 





















E RG. Bata, Dezernat pH. Za ad., Cap 4., Maeva York Wiley 1973. 
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Muchos fabricantes tienen y 
titulantes automáticos para 
llevar a cabo valoraciones po- 
tenciométricas disponibles. 
El operador del instrumento 
simplemente añade la mues- 
tra de valoración al vaso y 
empuja un botón para iniciar 
la valoración. El instrumento 
añade el titulante, registra da- 
tos de potencial frente a volu- 
men y analiza los datos para 
determinar la concentración 
de un analito desconocido en 
una disolución. Una fotogra- 
fía de este tipo de dispositi- 
vos se muestra en la página 
de inicio del capítulo 14. 


Medidor 


de pH con 
escala 
de milivolts 





Electrodo —_ 
combinado 
de pH 


Agitador magnético 


Figura 21.18 Aparato para una 
valoración potenciométrica. 


Potenciometría 


no dependen de la medición de los valores absolutos de Eqa Esta característica hace que 
la valoración esté relativamente libre de incertidumbres debidas al potencial de unión, ya 
que el potencial de unión permanece más o menos constante durante la valoración. Sin 
embargo, los resultados de la valoración dependen en gran medida de la disponibilidad de 
un titulante cuya concentración se conozca con exactitud. El potenciómetro simplemente 
indica el punto final y, por lo tanto, se comporta de manera idéntica a un indicador quí- 
mico. Los problemas debidos a fallas en los electrodos o al uso de electrodos que no mues- 
tren una respuesta Nernstiana no son tan graves cuando se utiliza un sistema de electrodos 
para monitorear una valoración. Asimismo, tampoco es necesario conocer con exactitud el 
potencial del electrodo de referencia en una valoración potenciométrica. Otra ventaja de 
una valoración potenciométrica es que el resultado es la concentración del analito incluso 
cuando el electrodo responde a su actividad. Por esta razón, los efectos de la fuerza iónica 
no son importantes durante el procedimiento de valoración. 

La figura 21.18 ilustra un aparato típico para llevar a cabo una valoración potencio- 
métrica manual. El operador mide y registra el potencial de la celda (en unidades de mili- 
volts o pH, según sea el caso) después de cada adición de reactivo. El titulante se añade en 
grandes incrementos durante las etapas tempranas de la valoración y en incrementos cada 
vez menores a medida que se acerca el punto final (según lo indican los cambios cada vez 
mayores en el potencial de la celda por unidad de volumen). 


21G.1 Detección del punto final 


Se pueden emplear varios métodos para determinar el punto final de una valoración 
potenciométrica. En el método más directo, se grafica directamente el potencial de la 
celda como función del volumen de reactivo. En la figura 21.19a se representan gráfica- 
mente los datos de la tabla 21.4, se estima visualmente el punto de inflexión en la por- 
ción más inclinada de la curva y se toma este punto como el punto final de la valoración. 


TABLA 21.4 


Datos de la valoración potenciométrica de cloruro 2.433 mmol con nitrato 
de plata 0.1000 M. 


Volumen de 


AgNO,, mL E vs. SCE, V AE/AV, V/mL A?E/A V?, V*/mL* 
5.00 0.062 

15.00 0.085 0.002 

20.00 0.107 0.004 

22.00 0i 0.008 

23.00 0.138 0.015 

250 0.146 0.016 

23.80 0.161 0.050 

24.00 0.174 0.065 

24.10 0.183 0.09 

24.20 0.194 0.11 2.8 
24.30 0.233 0.39 4.4 
24.40 0.316 0.83 E 
24.50 0.340 0.24 LES 
24.60 0.351 0.11 —0.4 
24.70 0.358 0.07 

25.00 0.375 0.050 

25.50 0.385 0.024 

26.00 0.396 0.022 

28.00 0.426 0.015 
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Un segundo enfoque para la detección del punto final es el cálculo del cambio en el 
potencial por unidad de volumen de titulante (AE/AV); en otras palabras, se estima la 
primera derivada numérica de la curva de valoración. Al graficar los datos de la primera 
derivada numérica (véase la tabla 21.4, columna 3) en función del volumen promedio 
V se obtiene una curva con un máximo que corresponde al punto de inflexión, tal como 
se muestra en la figura 21.19b. De manera alternativa se puede evaluar esta relación 
durante la valoración y registrarse en lugar del potencial. A partir de la gráfica, se puede 
ver que el máximo ocurre a un volumen de titulante de aproximadamente 24.30 mL. Si 
la curva de valoración es simétrica, el punto de pendiente máxima coincide con el punto 
de equivalencia. Para las curvas de valoración asimétricas que se observan cuando las 
semirreacciones entre el titulante y el analito involucran diferente numero de electrones, 
se produce un pequeño error de valoración si se utiliza el punto de pendiente máxima. 

La figura 21.19c muestra que la segunda derivada para los datos cambia el signo del 
punto de inflexión. Este cambio es utilizado como señal analítica por algunos titulantes 
automáticos. El punto en el que la segunda derivada cruza el cero es el punto de inflexión, 
el cual se toma como el punto final de la valoración y se puede localizar con bastante 
precisión. 

Todos los métodos para detectar el punto final descritos en los párrafos anteriores se 
basan en la suposición de que la curva de valoración es simétrica en torno al punto de equi- 
valencia y que la inflexión en la curva corresponde a este punto. Esta suposición es válida si 
el titulante y el analito reaccionan en proporción 1:1 y la reacción del electrodo es rever- 
sible. Muchas reacciones de oxidación/reducción, tal como la reacción de hierro(II) con 
permanganato, no ocurren de manera equimolar. Aun así, las curvas de valoración suelen 
ser tan pronunciadas en el punto final que se introduce un error mínimo al asumir que las 
curvas son simétricas. 


21G.2 Valoraciones de neutralización 


Las curvas de neutralización experimentales se aproximan bastante a las curvas teóricas 
descritas en los capítulos 14 y 15. Generalmente las curvas experimentales están des- 
plazadas en cierta medida de las curvas teóricas a lo largo del eje de pH debido a que se 
utilizan las concentraciones en lugar de las actividades en su derivación. Este desplaza- 
miento tiene un efecto mínimo a la hora de determinar los puntos finales; por lo tanto, 
las valoraciones potenciométricas de neutralización son sumamente útiles para analizar 
mezclas de ácidos o de ácidos polipróticos. El mismo razonamiento se puede aplicar a 
las bases. 


Determinación de las constantes de disociación 


Se puede estimar un valor numérico aproximado para la constante de disociación de un 
ácido o una base débil a partir de las curvas de valoración potenciométricas. Esta cantidad 
se puede calcular a partir del pH en cualquier punto a lo largo de la curva, pero un punto 
muy conveniente es el punto medio de la valoración. En este punto de la curva: 


[HA] ~ [A ] 


Por lo tanto: 
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> 
U 


> 
ho 





Potencial de electrodo vs. SCE, 


> 
pu 
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Figura 21.19 Valoración de 
2.433 mmol de ion cloruro con 
nitrato de plata 0.1000 M. 

a) Curva de titulación. b) Curva de 
la primera derivada. c) Curva de la 
segunda derivada. 
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Es importante destacar que el uso de las concentraciones en lugar de las actividades puede 
hacer que el valor de K, sea diferente del valor publicado por un factor de 2 o más. Una 
forma más correcta de expresar la constante de disociación para HA es: 


4,0 +4 dor Ya LAT 


K, = ——= = > 21.26 
AHA yuyal HAT l ) 
4y otYa 
ksm AS 
YHA 


Dado que el electrodo de vidrio provee una buena aproximación para 4y,0+, el valor 
medido de K, difiere del valor termodinámico en proporción a los dos coeficientes de 
actividad. El coeficiente de actividad en el denominador de la ecuación 21.26 no cambia 
significativamente a medida que se incrementa la fuerza iónica debido a que HA es una 
especie neutra. Por otro lado, el coeficiente de actividad para A” disminuye a medida 
que la concentración del electrolito aumenta. Esta disminución significa que la actividad 
observada del ion hidrógeno debe ser numéricamente mayor a la constante de disociación 
termodinámica. 


EJEMPLO 21.2 


Con el fin de determinar K, y K, para el H¿PO, a partir de los datos de una valora- 
ción, se llevaron a cabo mediciones cuidadosas de pH después de añadir 0.5 y 1.5 
moles de base por cada mol de ácido. Después se asumió que las actividades del 
ion hidrógeno calculadas para estos datos son idénticas a las constantes de diso- 
ciación deseadas. Calcule el error relativo en que se incurre con dicho supuesto si 
la fuerza iónica es de 0.1 en el momento de hacer cada medición. (Según el apén- 
dice 3, K, y K, para el H¿PO, son de 7.11 X 10? y 6.34 X 10 *, respectivamente.) 


Solución 


Si se reordena la ecuación 21.26, se obtiene que: 


Klap = ano = (2) 
Yna 


El coeficiente de actividad para el HPO; es aproximadamente igual a 1 debido a que el 
ácido libre no tiene carga. En la tabla 10.2 se muestra que el coeficiente de actividad para 
el HPO; es de 0.77 y el del HPO,” es de 0.35. Cuando se sustituyen estos valores en las 


ecuaciones para K, y K, se encuentra que: 


L (exptl) = 7.11 x TE 9.23 X 107° 
ex = : TA = : 
oP Ny 
07,11 < 107 
a O XK LO 0 
7i 10 
O. 
K5(exptl) = 6.34 X TES = 1.395 < 0m 
0.35 
1. x 10% — 6.34 X 10 * 
error = 122o ASE E x 100% = 120% 


6.34 X 10? 
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21H Determinación potenciométrica de constantes de equilibrio 


Es posible identificar un ácido puro desconocido haciendo una sola valoración para 
determinar su masa equivalente (masa molar si es un ácido monoprótico) y su constante 
de disociación. 


21G.3 Valoraciones de oxidación/reducción 


Generalmente se utiliza un electrodo indicador inerte hecho de platino para detectar los 
puntos finales en las valoraciones de oxidación/reducción. Ocasionalmente se utilizan en 
su lugar otros metales inertes, como plata, paladio, oro y mercurio. Es común obtener 
curvas de valoración similares a las construidas en la sección 19D, aunque pueden estar 
desplazadas a lo largo del eje de potencial (vertical) como consecuencia de una elevada 
fuerza iónica. Los puntos finales se determinan por los métodos descritos anteriormente 
en este capítulo. 


DETERMINACIÓN POTENCIOMÉTRICA 


21H DE CONSTANTES DE EQUILIBRIO 


Los valores numéricos para las constantes del producto de solubilidad, las constantes de 
disociación y las constantes de formación pueden evaluarse de manera conveniente a tra- 
vés de la medición de potenciales de celda. Una virtud importante de esta técnica es que 
la medición se puede llevar a cabo sin afectar de manera perceptible algún equilibrio 
que pudiera estar presente en la disolución. Por ejemplo, el potencial de un electrodo 
de plata en una disolución que contiene el ion plata, el ion cianuro y el complejo que 
se forma entre ellos depende de las actividades de las tres especies. Es posible medir este 
potencial con un paso de corriente mínimo. Dado que las actividades de los participan- 
tes no se alteran durante la medición, la posición del equilibrio 


Ag* + 2CN" = Ag(CN),” 


tampoco se ve alterada. 


EJEMPLO 21.3 
Calcule la constante de formación K; para el Ag(CN), : 
Ag* +2CN = Agí(CN), 
si la celda: 
SCEl| Ag(CN), (7.50 X 1073 M), CN (0.0250 M)| Ag 


desarrolla un potencial de —0.625 V. 


Solución 


Se procede como en los ejemplos anteriores, y se tiene 


Ag" + e = Ag(s) E = +0.799 V 
70.625 = E E EUA 


Eng = 0.625 + 0.244 = —0.381 V 


zquierdo 


(continúa) 
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Se aplica entonces la ecuación de Nernst para el electrodo de plata y se obtiene que 





—0.381 = 0.799 — u ER 
: a 1 08 [Ag*] 
—0.381 — 0.799 
log [Ag*] = ——— = -19. 
aL 0.0592 qe 
[Ag*] =1.2x 10 
[Ag(CN), ] 7.50 X10 


f TAg*][CNT]? (1.2 X 107%) 2.5 x 1073? 
10x107 =] x 107 


En teoría, cualquier sistema de electrodos en el que participen iones hidrógeno puede ser utili- 
zado para evaluar las constantes de disociación para ácidos y bases. 


EJEMPLO 21.4 


Calcule la constante de disociación Kup para el ácido débil HP si la celda 


SCE || HP(0.010 M), NaP(0.040 M) |Pt, H, (1.00 atm) 


desarrolla un potencial de —0.591 V. 


Solución 


El diagrama para esta celda indica que el electrodo saturado de calomelanos es el electrodo 
izquierdo; por lo tanto, 


È 


izquierdo 


E elda = 


€ derecho 


= Basto Ta 0.244 T —0.591 V 
Eo = 055 58 0.244 = — 0.347 V 


Cuando se aplica la ecuación de Nernst para el electrodo de hidrógeno, se encuentra que: 





0.0592 1.00 
—0.347 = 0.000 — log e 
2 7 08 HO 
2 x 0.0592 
= 0.000 + == og HON 
—0.347 — 0.000 
log H0] = =D —5.86 
opli 0.0592 


Ss x 10™ 


Al sustituir el valor para la concentración del ion hidrógeno así como las concentracio- 
nes del ácido débil y su base conjugada en la expresión de la constante de disociación, se 
obtiene: 


E a _ (1.38 x 10"*(0.040) 


Ka = = 5.5 X 10% 
+ HP 0.010 de 


TAREA 
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Utilice un buscador como Google para encontrar sitios dedicados a los titulantes potenciométricos. 


E Esta búsqueda puede arrojar los sitios web de compañías como Spectralab, Analyticon, Fox Scien- 


LINEA 


tific, Metrohm, Mettler-Toledo y Thermo Orion. Revise los sitios de una o dos de estas compañías 


y explore los tipos de titulantes disponibles comercialmente. En los sitios de dos fabricantes distin- 


tos, encuentre las notas de aplicación o los boletines para determinar dos analitos por valoración 


potenciométrica. Para cada uno, haga una lista del analito, los instrumentos y reactivos que son 


necesarios para la determinación, y la exactitud y precisión esperadas en los resultados. Describa 


detalladamente la química detrás de cada determinación, así como el procedimiento experimental. 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


21.1 Describa o defina brevemente: 
*4) electrodo indicador 
b) electrodo de referencia 
*c) electrodo de primera especie 
d) electrodo de segunda especie 
21.2 Describa o defina brevemente: 
*a) potencial de unión líquida 
b) potencial límite 
*c) potencial de asimetría 
d) electrodo combinado 

*21.3 Necesita escoger entre determinar un analito midiendo 
su potencial de electrodo o por medio de una valora- 
ción. Explique cuál de los dos métodos elegiría si nece- 
sita saber: 

a) La cantidad absoluta de analito a unas cuantas par- 
tes por mil. 
b) La actividad del analito 

21.4 ¿Qué significa que un electrodo indicador tenga un 
comportamiento nernstiano? 

*21.5 Describa el origen de la dependencia al pH en un elec- 
trodo de membrana de vidrio. 

21.6 ¿Por qué es necesario que el vidrio en la membrana de 
un electrodo sensible a pH sea altamente higroscópico? 

*21.7 Haga una lista de las fuentes de incertidumbre en las 
mediciones de pH con un sistema de electrodos de 
vidrio/calomelanos? 

21.8 ¿Qué factor experimental pone un límite en el número 
de cifras significativas en la respuesta de un electrodo 
de membrana? 

*21.9 Describa el error alcalino en las mediciones de pH. 
¿Bajo qué circunstancias se vuelve apreciable este tipo 
de error? ¿Cómo se ven afectados los datos de pH por 
el error alcalino? 

21.10 ¿Cómo difiere una sonda sensora de gases de otros elec- 
trodos de membrana? 

21.11 ¿Cuál es la fuente de 
a) el potencial de asimetría en un electrodo de 

membrana? 
*b) el potencial límite en un electrodo de membrana? 
c) el potencial de unión en un sistema de electrodos 
de vidrio/calomelanos? 


*d) el potencial de un electrodo de membrana cristalina 
utilizado para determinar la concentración de F ? 

*21.12 ¿Cómo difiere la información producida por medi- 

ciones potenciométricas directas del pH de la que se 

obtiene en una valoración potenciométrica ácido/base? 

21.13 Mencione varias ventajas de la valoración potenciomé- 
trica sobre la medición potenciométrica directa. 

21.14 ¿Cuál es la “definición operacional de pH”? ¿Por qué se usa? 

*21.15 a) Calcule E” para el proceso 


AglOx(s) + e = Ag(s) + IO; 


b) Use la notación abreviada para describir una celda 
que conste de un electrodo de referencia de calo- 
melanos saturado y un electrodo indicador de plata 
que pueda ser utilizada para medir plO,. 

c) Desarrolle una ecuación que relacione el potencial 
de la celda en 6) con PIO. 

d) Calcule pIO; si la celda en ġ) tiene un potencial de 
0.306 V. 

21.16 a) Calcule Æ’ para el proceso 


Pbb Fe => Pbis) +21 


b) Utilice la notación abreviada para describir una celda 
que conste de un electrodo de referencia saturado de 
calomelanos y un electrodo indicador de plomo que 
pueda ser utilizada para la medición de pl. 

c) Genere una ecuación que relacione el potencial 
de esta celda con pl. 

d) Calcule pl si esta celda tiene un potencial de 
— 0,402 V. 

21.17 Utilice la notación abreviada para describir una celda 
que conste de un electrodo de referencia saturado de 
calomelanos y un electrodo indicador de plata para la 
medición de 

*a) pl 
b) pSCN 
*c) pPO, 

d) pSO; 

21.18 Genere una ecuación que relacione pAnión a K..¡g, para 
cada una de las celdas en el problema 21.17 (para el 
Ag,SO», Kys = 1.5 X 107*, para el Ag¿PO,, kys 

L5X 10; 
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21.19 Calcule 


*a) pl si la celda en el problema 21.17 a) tiene un 

potencial de — 196 mV. 

b) pSCN si la celda en el problema 21.17 5) tiene un 
potencial de 0.137 V. 

*c) pPO, si la celda en el problema 21.17 c) tiene un 
potencial de 0.211 v. 

d) pSO, si la celda en el problema 21.17 d) tiene un 


potencial de 285 mV. 


*21.20 Si la celda: 


ECS]|Ag,CrO,(saturado), (x M)|Ag 


se utiliza para la determinación de pCrO,. Calcule 


pCrO, cuando el potencial de celda es de 0.389 V. 


*21.21 La celda 


ECS||H* (a = x)lelectrodo de vidrio 


tiene un potencial de 0.2106 V cuando la disolución en 
el compartimento de la derecha es una solución amorti- 
guadora de pH de 4.0006. Los siguientes potenciales se 
obtienen cuando la disolución amortiguadora es reem- 
plazada con disoluciones desconocidas a) — 0.2902 
V y b) + 0.1241 V. Calcule el pH y la actividad del 
ion hidrógeno de cada disolución. c) Asumiendo que 
hay una incertidumbre de 0.002 V en el potencial de 
unión, ¿cuál es el intervalo de actividades del ion hidro- 
geno en el cual se puede esperar encontrar el valor real? 


*21.22 Una muestra de 0.4021 g de un ácido orgánico puri- 


ficado se disolvió en agua y se tituló potenciométrica- 
mente. Una gráfica de los datos reveló un solo punto 
final después de añadir 18.62 mL de NaOH 0.1243 M. 


Calcule la masa molecular del ácido. 


21.23 Calcule el potencial de un electrodo indicador de plata 


frente a un electrodo estándar de calomelanos después 
de la adición de 5.00, 15.00, 25.00, 30.00, 35.00, 
39.00, 39.50, 36.60, 39.70, 39.80, 39.90, 39.95; 
39.99, 40.00, 40.01, 40.05, 40.10, 40.20, 40.30, 
40.40, 40.50, 41.00, 45.00, 50.00, 55.00 y 70.00 mL 
de AgNO, 0.1000 M a 50 mL de KSeCN 0.0800 M. 
Trace la curva de valoración y la gráfica de la primera y 
segunda derivada para estos datos. (K,, para el AgSeCN 
=420 x10") 


21.24 Una alícuota de 40.00 mL de HNO, 0.05000 M se 


diluye a 75.00 mL y se titula con Ce** 0.0800 M. El pH 

de la disolución se mantiene en 1.00 a lo largo de toda 

la valoración; el potencial formal del sistema de cerio es 

1.44 V. 

a) Calcule el potencial del electrodo indicador con 
respecto al electrodo saturado de calomelanos de 
referencia después de la adición de 5.00, 10.00, 
15.00, 25.00, 40.00, 49.00, 49.50, 49.60, 49.70, 
49.80, 49.90, 49.95, 49.99, 50.00, 50.01, 50.05, 
50.10, 50.20, 50.30, 50.40, 50.50, 51.00, 60.00, 
75.00 y 90.00 mL de cerio(IV). 


b) Trace la curva de valoración para estos datos 
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c) Genere la curva de la primera y segunda derivada para 
estos datos. ¿El volumen al que la curva de la segunda 
derivada cruza cero corresponde con el punto de 
equivalencia teórico? ¿Por qué si o por qué no? 

La valoración de Fe(II) con permanganato produce 

una curva de valoración asimétrica particular debido a 

que hay un número de electrones diferente involucrado 

en las dos semirreacciones. Considere la valoración de 

Fe(II) 0.1 M de 25.00 mL con MnO; 0.1 M. La con- 

centración de H” se mantiene a 1.0 M a lo largo de la 

valoración. Utilice una hoja de cálculo para generar una 

curva de valoración teórica y las gráficas de la primera y 

segunda derivada. ¿Los puntos de inflexión obtenidos a 

partir del máximo de la gráfica de la primera derivada y 

a partir de la intersección con el cero de la gráfica de la 

segunda derivada corresponden con el punto de equi- 

valencia? Explique por qué sí o por qué no. 


*21.26 La concentración de Na* en una disolución se deter- 


minó haciendo mediciones con un electrodo ion selec- 
tivo para sodio. El sistema de electrodos desarrolló un 
potencial de —0.2462 V cuando se sumergió en 10 
mL de una disolución de concentración desconocida. 
Después de la adición de 1.00 mL de NaCl 2.00 Xx 
107? M, el potencial cambió a —0.1994 V. Calcule la 


concentración de Na” de la disolución original. 


21.27 Se determinó la concentración de F en una disolución 


21.28 


por medio de mediciones con un electrodo de membrana 
líquida. El sistema de electrodos desarrolló un poten- 
cial de 0.5021 V cuando se sumergió en 25.00 mL de 
la muestra y 0.4213 V después de la adición de 2.0 mL 
de NaF 5.45 X 10"? M. Calcule pF para la muestra. 
Un electrodo selectivo a iones de litio produjo los 
potenciales mostrados en la tabla para las siguientes 
disoluciones de LiCl y dos muestras de concentración 
desconocida: 


Potencial vs. ECS, mV 


Disolución (a;;+) 


0.100 M +1.0 
0.050 M — 30.0 
0.010 M — 60.0 
0.001 M — 138.0 
Desconocida 1 —48.5 
Desconocida 2 753 


a) Genere una curva de calibración de potencial frente 
a log a+ y determine si el electrodo sigue la ecua- 
ción de Nernst. 

b) Utilice un procedimiento de mínimos cuadrados 
para determinar las concentraciones de las dos diso- 
luciones desconocidas. 


21.29 Se utilizó un electrodo de fluoruro para determinar 


la cantidad de fluoruro en muestras de agua potable. 
Se obtuvieron resultados para cuatro estándares y dos 
disoluciones desconocidas, los cuales se muestran en 
la siguiente tabla. Se emplearon condiciones de pH y 
fuerza iónica constantes. 
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Disolución que contiene F~ Potencial vs. ECS, mV 
5.00 X 10M 0.02 
1.00 X 107% M 41.4 
5.00 X 10M 61.5 
1.00 X 107 M 100.2 
Desconocida 1 38.9 
Desconocida 2 55.3 


a) Grafique la curva de calibración de potencial frente 
a log[F ]. Determine si el sistema de electrodos 
muestra una respuesta nernstiana. 

b) Determine la concentración de F` en las dos mues- 
tras desconocidas mediante un procedimiento de 
mínimos cuadrados. 


21.30 Desafío: Ceresa, Pretsch y Baker!? investigaron tres 


electrodos sensibles a iones para la determinación de las 
concentraciones de calcio. Los tres electrodos emplea- 
ban la misma membrana pero diferían en la compo- 
sición de su disolución interna. El electrodo 1 era un 
electrodo ion selectivo convencional con una disolu- 
ción interna de CaCl, 1.00 X 10"? y NaCl 0.10 M. El 
electrodo 2 (baja actividad de Ca?”) tenía una disolu- 
ción interna que contenía la misma concentración ana- 
lítica de CaCl,, pero con EDTA 5.0 X 10"? M ajustado 

a un pH de 9.0 con NaOH 6.0 X 10” * M. El elec- 

trodo 3 (alta actividad de Ca*?) tenía una disolución 

interna de Ca (NO), 1.00 M. 

a) Determine la concentración de Ca?* en la disolu- 
ción interna del electrodo 2. 

b) Determine la fuerza iónica de la disolución en el 
electrodo 2. 

c) Utilice la ecuación de Debye-Húckel y determine la 
actividad de Ca”* en el electrodo 2. Utilice 0.6 nm 
como valor «y para el Ca?*. 

d) El electrodo 1 se utilizó en una celda con un elec- 
trodo de referencia de calomelanos para medir 
disoluciones estándar de calcio con actividades que 
iban desde 0.001 M a 1.00 X 10"? M. Se obtuvie- 
ron los siguientes datos: 


Actividad de Ca?*, M Potencial de celda, mV 
1.0107 93 
1.0x 10 * 73 
1.0Xx 10 ? 37 
0x10" 2 
1.0XxX 107 —23 
1.0 Xx 108 51 
1.0Xx 10? =55 


Grafique el potencial de celda frente a pCa y determine 
el valor de pCa en el punto donde la gráfica se desvía 


13 A. Ceresa, E. Pretsch y E. Bakker, Anal. Chem., 2000, 72, 2054, DOI: 
10.1021/ac991092h. 
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de manera significativa de la linealidad. Para la porción 
lineal, determine la pendiente y la intersección de la 
gráfica. ¿Obedece la gráfica a la ecuación 21.23, como 
se esperaba? 

e) Para el electrodo 2 se obtuvieron los siguientes 


resultados: 

Actividad de Ca?* Potencial de Celda, V 
1.0 X 107° 228 
100x107” 190 
1.0 X 10? 165 
1.0 Xx 107% 139 
5.6 X 107 105 
32Xx107 63 
1.8 X 10” 36 
1.0 X 1077 23 
1.0 X 1078 18 
1.0 X 107? 17 


De nuevo, grafique el potencial de la celda frente a 
pCa y determine el intervalo de linealidad para el 
electrodo 2. Determine la pendiente y la intersec- 
ción de la porción lineal. ¿Obedece este electrodo a la 
ecuación 21.23 para actividades de Ca?* mayores? 

f) Se dice que el electrodo 2 es supernernstiano para 
concentraciones de 1077 M a 107 M. ¿Por qué se 
utiliza este término? Si tiene acceso a una biblioteca 
que posea una suscripción a Analytical Chemistry o 
tiene acceso en línea a la revista, lea el artículo de 
estos tres autores. Se dice que este electrodo tiene 
captación de Ca**. ¿Qué significa esto y cómo 
puede explicar su respuesta? 

g) El electrodo 3 produjo los siguientes resultados: 


Actividad de Ca?*, M Potencial de Celda, mV 


1.0 xX 10? 175 
1.0 x 10* 150 
1.0 x 107? 123 
1.0 Xx 107% 88 
1.0 X 107 75 
1.0 X 1078 72 
1.0 Xx 10? 71 


Grafique el potencial de la celda frente a pCa y deter- 
mine el intervalo de linealidad. De nuevo, determine 
la pendiente y la intersección. ¿Obedece este elec- 
trodo a la ecuación 21.23? 

h) Se dice que el electrodo 3 tiene liberación de Ca?”. 
Explique este término a partir del artículo mencio- 
nado y describa cómo puede explicar la respuesta. 

i) ¿Da el artículo alguna explicación alternativa para 
los resultados experimentales? De ser así, describa 
estas alternativas. 





Las Doc Pieter! Cards 


La ebectrogravinietels y la 
coulombimetna suslen 
tener una exactitod densa 
cuantas partes por millar. 


> 


Electrólisis en masa: 


electrogravimetria 
y coulombimetría 





La electrólisis se wiliza ampliamente en el sector comarcial para proporcionar recubrimientos metálicos 
atractivos a objetos como dos parachoques de los autos, ba cualas son cromados; cubiertos o vajillas de 
plata, ds cuales a menudo son recubiertos con plata; y a la joyería, le cual pueda ser recubierta eléc- 
tricamantecon diversos metales pracioses. Otro ejemplo de un objeto recubierto electroliticamente es al 
Cacar (mostrado en la fotografía), el cual es otorgado a ka ganadores de ba premios de la Academia. 
Cada Jacar mide 34-29 cm, sin tomar an cuenta au hase, y pesa 3.85 kg. La estatuilla es moldeada a 
mano en britanie —una aleación de estaa, cobra y antimonio— en un molde de acero. Acontinuación, 
la figura es electrodapositada con cobra. Sa la aplica vn recubrimiento electrofítico de níquel para sellar 
ka parca dal matal. Después, la estatuilla es bañada por in recubrimiento de plata al cual el oro se ad- 


-hisa con mayor facilidad. Por último, después de ser pulida, le eststuilla es recubierta alectroliticamente 


an oro de 24 quilabes y probegida-por una cubierta de laca. La cantidad de oro depositada sobra un Dacar 
pueda determinarse el comparar los pasos de la estatuilla antes y después del paso final de electrólisis. 
Esta técnica, llamada slectroprovimetría, es uno de los temas que aborda este capítulo. Alternativa- 
menta, pueda integrarse la comiante eléctrica wtilizado durante el proceso de recubrimiento electrolítico 
para encontrar la cantidad total de carga eléctrica requeñds para recubrir alectroliticamante un Dscar 
El número de moles de electrones necesario puede entonces ser empleado para calcular ta maza dal om 
depositado. Esta método, conocido como coulom bimetra, e£ otro tema que se aborda en sete capitu lo. 


m aste Capitulo düs ibimo des metoda alacimanslHcos en masa, la ale [1ogT AYIE- 
Er tyla cahi imbimatría * À diferencia de las mátodos potenciométricos descritos ah iua 
capitulos 184 21, los métodos de este capltuló son técnicas etectmiiticas en las cuales hay 
una comente eléctrica pata y una reacción de calda peta. Tanto la ejectrogravimetria y como la 
contmbimetia son metodos relacionados qua e tasar sobre ma alectrobsis efectuada durante 

mapeo suficients] pi ara asigur la oudación oraducción completas del analito a un producto de 
i MEA ición conocida Enla electrmopravmetía, al objetivo es determinar la cantidad de analito 
presenta al convedtido en un producto que se pasa como depósito sobre uno de los electrodos. En 
los procedimientos coulombiméiricos delerminamos la cantidad de malito mediante ki medición 
lala cantidad de carga edéchica necesaria para completar la conversión a in producto: 
Tamta la eo como la. coulombimatda son moderadamente sensibles y 58 
encuentrao entrá las técnicas disponibles més exactas y precisas. Al igual que las técnicas 
discutidas an el capitulo 12, la akiti opravimetria no rguiere una calliración preliminar contra 


Para mares infomación elacionada con los mérodos incluidos en ete capitulo, viam A ]. Bardy LE 
Faulkner, Esoterico! Haha, da. el, cp. 11, Mowa Yodo Wiley, 2001; fA. Dein, Amianan Gerai- 
my Error, Sección 14, pp. 14.93-14.133, Musa York: Moro All, 1993, 
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un estándar químico porque la relación funcional entre la cantidad medida y la concentración del 
analito pueden ser derivadas a partir de la teoría y de la masa atómica. 

No hemos considerado anteriormente lo que ocurre cuando una corriente eléctrica está presente 
en una celda electroquímica. Por lo tanto, discutiremos primero el efecto de la corriente en una 
celda. Después, describiremos en detalle los métodos de electrólisis en masa. Los métodos 
voltamétricos descritos en el capítulo 23 requieren también de una corriente eléctrica neta en la 
celda, pero utilizan áreas del electrodo tan pequeñas que no se observan cambios apreciables en 
las concentraciones mayores. 


EL EFECTO DE LA CORRIENTE ELÉCTRICA 


22A SOBRE LOS POTENCIALES DE CELDA 


Cuando hay una corriente eléctrica neta en una celda electroquímica, el potencial eléctrico 
medido entre los dos electrodos ya no es la sola diferencia entre los dos potenciales de los elec- 
trodos como lo calculamos a partir de la ecuación de Nernst. En estas circunstancias deben 
considerarse dos fenómenos adicionales: la caída de IR y la polarización. Debido a estos 
fenómenos, se requieren potenciales eléctricos mayores que el potencial termodinámico para 
operar una celda electrolítica. Cuando se presentan en una celda galvánica, la caída de IR y 
la polarización resultan en el desarrollo de potenciales eléctricos menores que los predichos. 

A continuación examinaremos en detalle estos dos fenómenos. Como ejemplo, consi- 
deraremos la siguiente celda electrolítica para la determinación mediante electrogravime- 
tría o coulombimetría de cadmio(Il) en disoluciones de ácido clorhídrico: 


AglAgCl(s), CI (0.200 M), Cd?* (0.00500 M)|Cd 


Celdas similares pueden ser utilizadas para determinar Cu(II) y Zn(II) en disoluciones 
ácidas. En esta celda, el electrodo derecho es un electrodo metálico que ha sido recubierto 
con una capa de cadmio. Debido a que este es el electrodo en el cual ocurre la reduc- 
ción de iones Cd*”, este electrodo de trabajo funciona como un cátodo. El electrodo 
izquierdo es un electrodo de plata/cloruro de plata cuyo potencial eléctrico permanece 
prácticamente constante durante el análisis. Por lo tanto, el electrodo izquierdo es el elec- 
trodo de referencia. Observe que este es un ejemplo de una celda sin unión líquida. 
Como se muestra en el ejemplo 22.1, esta celda, como está escrita, tiene un potencial 
termodinámico de — 0.734 V. El signo negativo para el potencial de celda indica que la 
reacción espontánea no es la reducción del Cd”* en la derecha y la oxidación de Ag en el 
lado izquierdo. Para reducir Cd”? a Cd debemos construir una celda electrolítica y aplicar 
de alguna manera un potencial eléctrico más negativo que — 0.734 V. Este tipo de celda se 
muestra en la figura 22.1. Al aplicar un potencial eléctrico más negativo que el potencial 
termodinámico, obligamos a que el electrodo de Cd se convierta en el cátodo y provoque 
que ocurra la reacción neta en la ecuación 22.1 en la dirección de izquierda a derecha. 


Cd?**+ 2Ag(s) + 2CI” > Cd(s) + 2AgC1(s) (22.1) 


Observe que esta celda es reversible y, por lo tanto, en ausencia de la fuente de voltaje 
externo mostrada en la figura, la reacción espontánea de celda es en la dirección de dere- 
cha a izquierda (oxidación de Cd(s) a Cd*”). Si se permite que la reacción espontánea 
ocurra al causar un cortocircuito en la celda galvánica, el electrodo de Cd sería el ánodo. 


22A.1 Potencial óhmico: caída de IR 

Las celdas electroquímicas, como los conductores metálicos, oponen resistencia al flujo de 
carga eléctrica. La ley de Ohm describe el efecto de esta resistencia sobre la magnitud de la 
corriente eléctrica en la celda. El producto de la resistencia, R, en ohms ((2) de una celda 
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El matemático y físico francés André 
Marie Ampère (1775-1836) fue el 


primero en aplicar las matemáticas 


al estudio de la corriente eléctrica. 
Consecuente con las definiciones de 
carga positiva o negativa de Benja- 
mín Franklin, Ampére definió una 
corriente eléctrica positiva como la 
dirección del flujo de carga positiva. 
A pesar de que ahora sabemos que 
los electrones negativos transportan 
una corriente eléctrica en los meta- 
les, la definición de Ampére se man- 
tiene vigente en la actualidad. La 
unidad de la corriente eléctrica, el 
ampere, recibe el nombre en honor 
a este físico. 


Corriente es la velocidad del flujo 
de carga en un circuito o disolución. 
Un ampere de corriente es una velo- 
cidad del flujo de carga eléctrica de 
un coulomb por segundo 

(1 A = 1 C/s). Voltaje, la diferencia 
de potencial eléctrico, es la energía 
potencial que resulta a partir de la 
separación de cargas eléctricas. Un 
volt de potencial eléctrico resulta 
cuando un joule de energía poten- 
cial es requerido para separar un 


coulomb de carga (1 V = 1 J/C). 


La ley de Ohm es: E = IR,o I = 
E/R. Las unidades de resistencia 
eléctrica son los ohms (Q). Un 
ohm equivale a un volt por am- 
pere. Por lo tanto, el producto IR 
tiene las unidades de amper X 
volts/ampere = volts. 


Jean-Loup Charmet/Science Photo Library/Photo Researchers, Inc. 
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Figura 22.1 Una celda electrolí- 
tica para determinar Cd**. a) Co- 
rriente = 0.00 mA. b) Diagrama 
de la celda en la parte 4) con una 
resistencia interna de celda repre- 
sentada por un resistor de 15.0 Q y 
una Fplicado QUE aumenta hasta dar 
una corriente de 2.00 mA. 


La corriente directa (cd) es la 
corriente eléctrica que siempre va 
en una dirección, es decir, es uni- 
direccional. La dirección de una 
corriente alterna (ca) se invierte 
periódicamente. Podemos hablar 
también de fuentes de voltaje uni- 
direccionales (cd) o de polaridad 
alternante (ca). Los términos ca y 
cd pueden también utilizarse para 
describir fuentes de potencia, circui- 
tos y componentes designados para 
operación alternante o unipolar, res- 
pectivamente. Una fuente de voltaje 
de cd se identifica por el símbolo de 
una batería con las polaridades + 

y — indicadas al igual que aquellas 
mostradas en la figura 22.1. Una 
flecha a través de la batería indica 
que la fuente de voltaje puede ser 
cambiada a otro valor de cd. 


Electrólisis en masa: electrogravimetría y coulombimetría 









I 
[Cd%*] = 0.00500 M 
[CIF] = 0.200 M ` Anodo: Ag(s) pd = AgCl(s)+e 
Exceso de AgCl(s) Cátodo: Cd* +2e. =Cd(s) 
a) b) 


y la corriente / en amperes (A) es llamada potencial óhmico o caída de ZR de la celda. 
En la figura 22.16 utilizamos un resistor R para representar la resistencia de la celda en 
la figura 22.14. Para generar una corriente eléctrica de / amperes en esta celda, debemos 
aplicar un potencial eléctrico que es ZR volts más negativo que el potencial termodiná- 


MICO, ido = E Lomat es decir, 
Aid e Dau IR (22.2) 


Normalmente, intentamos minimizar la caída de ZR en la celda mediante una resisten- 
cia de celda muy baja (alta fuerza iónica) o al usar una celda de tres electrodos (véase la 
sección 22C.2), en la cual la corriente pasa entre el electrodo de trabajo y un electrodo 
auxiliar, o contraelectrodo. Con este arreglo, solo una pequeña corriente eléctrica pasa 
entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, minimizando, por lo tanto, la 


caída de ZR. 


EJEMPLO 22.1 


La siguiente celda ha sido utilizada para la determinación de cadmio en presencia 
de iones cloruro tanto por electrogravimetría como por coulombimetría: 


Ag|AgCl(s), Cl (0.200 M),Cd”*(0.00500 M)|Cd 
Calcule el potencial eléctrico que a) debe aplicarse para evitar que se desarrolle 
una corriente eléctrica en la celda cuando los dos electrodos están conectados y 


b) el que debe ser aplicado para provocar que se desarrolle una corriente electrolí- 
tica de 2.00 mA. Suponga que la resistencia interna de la celda es de 15.0 Q. 
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Solución 


4) En el apéndice 5, encontramos los siguientes potenciales estándar de reducción: 
Cd?*+ 2e” = Cdls) E = —0.403 V 
AZO te (s) + Cl E = 02N 


El potencial del electrodo de cadmio es 


0.0592 1 
loro EA 
2 0.00500 





E eTo 3 0.403 e — —0.471 V 


y el del electrodo de plata es 


E 


izquierdo 


= 0.222 — 0.0592 log (0.200) = 0.263 V 
Debido a que la corriente debe ser 0.00 mA, a partir de la ecuación 22.2 encontramos: 


E, E, elda — Ea 7 E, 


aplicado = E izquierdo 


= —(0.471 = 0.263 = —0.734 V 


Para evitar el paso de corriente eléctrica por esta celda, necesitaríamos aplicar un voltaje 
de —0.734 V, como se muestra en la figura 22.14. Observe que para obtener una corriente 
eléctrica de 0.00 mA el voltaje aplicado debe igualar al potencial de la celda galvánica. 
Este requisito es la base para una medida de comparación nula del potencial de la celda 
galvánica. Utilizamos una fuente variable de voltaje estándar como el voltaje aplicado y 
ajustamos su registro de salida a una corriente de 0.00 mA. En este punto nulo, el voltaje 
estándar se lee en un voltímetro para obtener el valor de E..¡¿,. Puesto que no hay co- 
rriente, este tipo de medición de voltaje evita el error de carga discutido en la sección 21E. 


b) Para calcular el potencial aplicado que se necesita para desarrollar una corriente eléctrica 
de 2.00 mA, o 2.00 X 10"? A, sustituimos en la ecuación 22.2 para obtener 


edo z E — 0 


= —0.734 — 2.00 xX 10 %AXx150 
— 0.734 — 0.030 = —0.764 V 


Vemos que para obtener una corriente eléctrica de 2.00 mA como en la figura 22.16 se 
requiere aplicar un potencial de — 0.764 V. 


22A.2 Efectos de la polarización 


Si resolvemos la ecuación 22.2 para la corriente eléctrica, Z, obtenemos 


L celda E, licado E, aplicado E 
p o > g celda (2 24 3) 


R R R 





Observe que una gráfica de corriente eléctrica en una celda electrolítica contra un poten- 
cial eléctrico aplicado debe ser una línea recta con una pendiente igual al recíproco nega- 
tivo de la resistencia, —1/R, y que la ordenada al origen debe ser igual a £..¡4,/RR. Como 
puede observarse en la figura 22.2, la gráfica es lineal para corrientes eléctricas bajas. En 
este experimento, las mediciones se realizaron en un periodo lo suficientemente breve 
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Figura 22.2 Curva experimental 
de corriente/voltaje para la ope- 
ración de la celda mostrada en la 
figura 22.1. La línea punteada es la 
curva teórica suponiendo que no 
hay polarización. El sobrevoltaje 

IT es la diferencia de potencial 
eléctrico entre las curvas teórica y 
experimental. 


La polarización es la desviación 
que tiene el potencial del electrodo 
de su valor teórico calculado por la 
ecuación de Nernst sobre el paso 
de corriente. El sobrevoltaje es la 
diferencia del potencial entre el 
potencial de celda teórico calculado 
a partir de la ecuación 22.2 y el 
potencial real de la celda a un nivel 
dado de corriente eléctrica. 


Los factores que influyen y 
sobre la polarización son 

1) tamaño, forma y compo- 
sición del electrodo; 2) com- 
posición de la disolución del 
electrolito; 3) temperatura y 
velocidad de la agitación; 

4) nivel de corriente y 5) estado 
físico de las especies químicas 
que participan en la reacción. 


La transferencia de masa es el mo- 
vimiento de material, como iones, 
desde un sitio hacia otro. 


Electrólisis en masa: electrogravimetría y coulombimetría 





0.800 


aplicado» 


0.850 


0.900 


para que no cambiara de modo significativo el potencial del electrodo como consecuencia 
de la reacción electrolítica. Conforme aumenta el voltaje aplicado, al final de la gráfica, la 
corriente eléctrica comienza a desviarse de la linealidad. 

El término polarización se refiere a la desviación del potencial del electrodo a partir 
del valor predicho por la ecuación de Nernst sobre el paso de corriente eléctrica. Las cel- 
das que exhiben un comportamiento no lineal a corrientes altas presentan polarización 
y el grado de polarización está dado por un sobrevoltaje, o sobrepotencial, el cual se 
representa por lI en la figura. Observe que la polarización requiere la aplicación de un 
potencial eléctrico mayor que el valor teórico para producir una corriente de la magnitud 
esperada. Por lo tanto, el sobrevoltaje requerido para alcanzar una corriente eléctrica de 
7.00 mA en la celda electrolítica de la figura 22.2 es de alrededor de —0.23 V. Para una 
celda electrolítica afectada por el sobrevoltaje, la ecuación 22.2 se convierte en 


E Ea. = IR SII 


aplicado T Eo 


(22.4) 


La polarización del electrodo es un fenómeno que puede afectar a uno o ambos electro- 
dos en una celda. El grado de polarización de un electrodo varía ampliamente. En algunos 
casos se aproxima a cero, mientras que en otros puede ser tan grande que la corriente 
eléctrica en la celda se vuelve independiente del potencial. En esta condición, se dice que 
la polarización se ha completado. Los fenómenos de polarización se pueden dividir en dos 
categorías: polarización por concentración y polarización cinética. 


Polarización por concentración 


La concentración por polarización ocurre debido a la velocidad limitada de transferencia 
de masa desde la disolución hacia la superficie del electrodo. La transferencia de elec- 
trones entre una especie química reactiva en la disolución y el electrodo puede llevarse 
a cabo solo en la región interfacial localizada inmediatamente adyacente a la superficie 
del electrodo. Esta región es solo una fracción de un nanómetro de grosor y contiene un 
número limitado de iones o moléculas reactivas. Para que haya una corriente eléctrica 
estable en una celda, la región interfacial debe ser provista continuamente del reactivo 
contenido en el volumen de la disolución mayor. En otras palabras, conforme los iones 
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o moléculas reactantes son consumidos por la reacción electroquímica, más especies quí- 
micas deben transportarse hacia la capa de la superficie a una velocidad suficiente para 
mantener la corriente eléctrica. Por ejemplo, para mantener una corriente de 2.0 mA en la 
celda descrita en la figura 22.14, es necesario transportar iones cadmio hacia la superficie 
del cátodo a una velocidad de alrededor de 1 X 1078 mol/s o 6 X 10'” iones cadmio por 
segundo. De manera similar, los iones plata deben ser removidos del cátodo a una veloci- 
dad de 2 X 1078 moles/s.* 

La polarización por concentración ocurre cuando las especies químicas reactantes no 
alcanzan a llegar a la superficie del electrodo o cuando los productos no abandonan la 
superficie lo suficientemente rápido para mantener la corriente eléctrica deseada. Cuando 
ocurren estos hechos, la corriente eléctrica está limitada a valores menores que los predi- 
chos por la ecuación 22.2. 

Los reactantes son transportados hacia la superficie de un electrodo mediante tres 
mecanismos: difusión, migración y convección. Los productos son removidos de la 
superficie del electrodo por las mismas vías. 


Difusión. Cuando hay una diferencia de concentración entre dos regiones de una diso- 
lución, los iones o moléculas se mueven desde la región más concentrada hacia la más 
diluida. Este proceso se llama difusión y conduce, en última instancia, a la desaparición 
del gradiente de concentración. La velocidad de difusión es directamente proporcional 
a la diferencia de concentración. Por ejemplo, cuando se depositan iones cadmio en el 
electrodo, como se ilustra en la figura 22.3 a, la concentración de Cd”? sobre la superficie 
del electrodo, [Cd**]p, se vuelve menor que la concentración mayor. La diferencia entre la 
concentración en la superficie y la concentración en la disolución mayor, [Cd**], crea un 
gradiente de concentración que provoca que los iones cadmio se difundan desde la diso- 
lución mayor hacia la capa de la superficie cercana del electrodo (véase la figura 22.36). 


Capa de 


Electrodo difusión Disolución mayor 


Capa de 
difusión ı 


Concentración mayor, CCa 





CCa) 


Ccaam/? 


Concentración del analito 





i 0 Distancia del electrodo 
—  Electrones 
O Átomos de Cd recién depositados 
®© Tones Cd 
a) b) 


“Para mayores detalles, véase D. A. Skoog, E. J. Holler y S. R. Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 6a. ed., 
Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007, pp. 647-52. 
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Los reactantes son 
transportados hacia el 
electrodo y los productos 
también se transportan lejos 
de él mediante la difusión, la 
migración y la convección. 


Difusión es el movimiento de una 
especie química bajo la influencia 
de un gradiente de concentración. 
Es el proceso que causa que los io- 
nes o moléculas se desplacen desde 
una región de mayor concentración 
de una disolución hacia otra región 
más diluida. 


Figura 22.3 Diagrama pictó- 
rico, 4, y gráfico de concentración 
contra distancia, b, mostrando los 
cambios de concentración sobre 

la superficie de un electrodo de 
cadmio. Conforme los iones Cd?* 
son reducidos sobre la superficie 
del electrodo a átomos de Cd, la 
concentración de Cd*” sobre la 
superficie se vuelve menor que la 
concentración mayor. Entonces, los 
iones se difunden desde la disolu- 
ción mayor hacia la superficie como 
resultado del gradiente de concen- 
tración formado. Cuanta mayor sea 
la corriente eléctrica, tanto mayor 
será el gradiente de concentración 
hasta que la concentración sobre la 
superficie se vuelva cero: su valor 
más bajo posible. En este punto, 

se obtiene la corriente eléctrica 
máxima posible, llamada corriente 
limitante. 
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Figura 22.4 Curva de corriente- 
potencial para la electrólisis, que 
muestra a la región lineal u óhmica, 
el inicio de la polarización y la 
meseta de la corriente limitante. En 
la región de la corriente limitante, 
se dice que el electrodo está polari- 
zado por completo porque su po- 
tencial puede cambiar ampliamente 
sin afectar a la corriente. 


Migración es el movimiento de 
los iones a través de la disolución 
como resultado de la atracción 
electrostática entre los electrodos 
y los iones. 





Figura 22.5 El movimiento de 
los iones a través de una disolución 
causado por la atracción electrostá- 
tica entre los iones y los electrodos 
es llamado migración. 
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Corriente limitante 


Inicio de la polarización 


Corriente, I, mA 


Región óhmica 


v 


Voltaje aplicado, E 


aplicado» 


La velocidad de la difusión está dada por: 
velocidad de la difusión hacia la superficie del cátodo = 2([Cd**] — [Cd]) (22,5) 


donde [Cd**] es la concentración del reactante en la disolución, [Cd**], es la concentra- 
ción en equilibrio químico en la superficie del electrodo y k’ es una constante de veloci- 
dad o de proporcionalidad. El valor de [Cd**], en cualquier momento es determinado 
por el potencial del electrodo y puede calcularse a partir de la ecuación de Nernst. En el 
presente ejemplo, encontramos la concentración del ion cadmio en la superficie a partir 
de la relación 


0.0592 1 
Pa Ee eca T 2 log [Cd?”] 
0 


donde Earodo es el potencial eléctrico aplicado sobre el cátodo. Conforme el potencial 
eléctrico aplicado se vuelve más y más negativo, [Cd”*], se vuelve menor y menor. El 
resultado es que la velocidad de la difusión y la corriente eléctrica se hacen mayores hasta 
que la concentración en la superficie cae hasta cero y se alcanza la corriente limitante, o 
corriente máxima, como se ilustra en la figura 22.4. 


Migración. El proceso electrostático mediante el cual los iones se mueven bajo la influen- 
cia de un campo eléctrico se llama migración. Este proceso, representado esquemática- 
mente en la figura 22.5, es la causa principal de transferencia de masa en la disolución 
contenida en una celda. La velocidad a la cual migran los iones hacia una superficie del 
electrodo o desde ella generalmente aumenta conforme el potencial del electrodo se incre- 
menta. Este movimiento de carga eléctrica constituye una corriente, la cual también 
aumenta junto con el potencial. La migración provoca que los aniones sean atraídos hacia 
el electrodo positivo y los cationes hacia el electrodo negativo. La migración de especies 
químicas del analito es indeseable para la mayoría de las técnicas de electroquímica. Desea- 
mos reducir tanto aniones como cationes en un electrodo de polaridad negativa y oxidar 
cationes y aniones en un electrodo positivo. La migración de especies químicas del analito 
puede minimizarse al tener una alta concentración de un electrolito inerte, llamado elec- 
trolito de soporte, presente en la celda. La corriente eléctrica en la celda es causada princi- 
palmente por las cargas transportadas por los iones del electrolito de soporte. El electrolito 
de soporte sirve para reducir la resistencia de la celda, aminorando la caída de ZR. 
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Convección. Los reactantes también pueden ser transferidos hacia un electrodo o desde 
él mediante medios mecánicos. La convección forzada, como la mezcla o la agitación, 
tiende a disminuir el grosor de la capa de difusión en la superficie del electrodo y, por lo 
tanto, disminuye la polarización por concentración. La convección natural es el resul- 
tado de las diferencias de temperatura o de densidad y también contribuye al transporte 
de moléculas y iones hacia un electrodo y desde él. 


Importancia de la polarización por concentración. Como mencionamos anteriormente, 
la polarización por concentración se establece cuando los efectos de la difusión, la migra- 
ción o la convección son insuficientes para transportar un reactante hacia la superficie de 
un electrodo o desde ella a una velocidad que produce una corriente de la magnitud dada 
por la ecuación 22.2. La polarización por concentración requiere aplicar potenciales eléc- 
tricos mayores que los calculados a partir de la ecuación 22.2 para mantener una corriente 
eléctrica determinada en una celda electrolítica (véase la figura 22.2). De forma similar, el 
fenómeno provoca que el potencial eléctrico de una celda galvánica sea menor que el valor 
predicho basándose sobre el potencial teórico y la caída de ZR. 


Polarización cinética 


En la polarización cinética, la magnitud de la corriente eléctrica está limitada por la velo- 
cidad de una o ambas reacciones del electrodo, es decir, por la velocidad de la transfe- 
rencia de electrones entre los reactantes y los electrodos. Para compensar la polarización 
cinética se requiere un potencial eléctrico adicional, o sobrevoltaje, para superar la energía 
de activación de la semirreacción. 

La polarización cinética es más pronunciada para procesos de electrodo que dan como 
resultado productos gaseosos porque las cinéticas del proceso de evolución del gas son 
complejas y frecuentemente lentas. La polarización cinética puede despreciarse para el 
depósito o disolución de metales como Cu, Ag, Zn, Cd y Hg. Sin embargo, la polariza- 
ción cinética puede ser significativa para reacciones que involucran a metales de transición 
como Fe, Cr, Ni y Co. Los efectos cinéticos por lo general disminuyen cuando la tem- 
peratura aumenta o cuando disminuye la densidad de la corriente eléctrica. Estos efectos 
dependen también de la composición del electrodo y son más pronunciados para metales 
más blandos como plomo, zinc y sobre todo mercurio. La magnitud de los efectos del 
sobrevoltaje no puede predecirse a partir de la presente teoría y puede ser estimada solo 
a partir de información empírica en la bibliografía.? Al igual que con la caída de ZR, los 
efectos del sobrevoltaje requieren la aplicación de voltajes mayores que los calculados para 
operar una celda electrolítica a una corriente deseada. La polarización cinética también 
provoca que el potencial de una celda galvánica sea menor que el calculado a partir de la 
ecuación de Nernst y la caída de IR (véase la ecuación 22.2). 

Los sobrevoltajes asociados a la formación de hidrógeno y oxígeno son frecuente- 
mente de 1 V o mayores y son muy importantes porque estas moléculas son produci- 
das a menudo por reacciones electroquímicas. Por ejemplo, la influencia del sobrevoltaje 
del hidrógeno sobre una batería de plomo/ácido utilizada en un automóvil se discute 
en el artículo 22.1. El alto sobrevoltaje del hidrógeno sobre metales como cobre, zinc, 
plomo y mercurio es particularmente interesante para propósitos analíticos. Estos metales 
y muchos otros pueden, por lo tanto, ser depositados sin interferencia de la evolución o 
formación de hidrógeno. En teoría, no es posible depositar zinc a partir de una disolu- 
ción acuosa neutra porque se forma hidrógeno a un potencial eléctrico considerablemente 


¿Datos sobre sobretensión para varias especies químicas de gases sobre diferentes superficies de electrodo han 
sido compilados en J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Sección 14, pp. 14.96-14.97, Nueva York: 
McGraw-Hill, 1995. 
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Convección es el transporte de 
iones o moléculas a través de una 
disolución como resultado de la 
agitación, vibración o gradientes de 
temperatura. 


Las variables experimentales 
que influyen en el grado 

de polarización por 
concentración son 

1) la concentración de 
reactante, 

2) la concentración total del 
electrolito, 

3) la agitación mecánica y 

4) el tamaño del electrodo. 


La corriente en una celda 
cinéticamente polarizada es 
gobernada por la velocidad de 
transferencia de electrones, 

y no por la velocidad de 
transferencia de masa. 


La densidad de corriente es la co- 
rriente eléctrica por unidad de área 
de superficie del electrodo (A/cm”). 


La polarización cinética se pre- 
senta por lo común cuando el reac- 
tante o el producto en una celda 
electroquímica es un gas. 
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ARTÍCULO 22.1 


El sobrevoltaje y la batería de plomo/ácido 


Si no fuera por el alto sobrevoltaje del hidrógeno sobre los electrodos de plomo y óxido de 
plomo, las baterías de almacenamiento plomo/ácido utilizadas en automóviles y camiones 
(véase la figura 22A.1) no funcionarían, debido a la formación de hidrógeno en el cátodo 
tanto durante su carga como durante su uso. Ciertos metales traza contenidos en el sistema 
disminuyen este sobrevoltaje y con el tiempo conducen a la gasificación, o formación de 
hidrógeno, limitando, por ende, la vida útil de la batería. La diferencia esencial entre una 
batería con una garantía de 48 meses y una de 72 meses es la concentración de estos meta- 
les traza en el sistema. La reacción general de la celda cuando ésta está descargando es 


POLLO LSO PESO IO 


La batería de almacenamiento plomo/ácido se comporta como una celda galvánica du- 


rante la descarga y como una celda electrolítica cuando es cargada. Este tipo de baterías 


que actúan como celdas galvánicas se utilizaron alguna vez como fuentes de voltaje para 
la electrólisis; pero han sido reemplazadas, para este propósito específico, por modernas 
fuentes de alimentación operadas en línea. 


Cátodo 


Electrolito 
de ácido 
sulfúrico 


Rejillas de 
plomo rellenas 
de plomo poroso 


Rejillas de plomo 
rellenas con PbO, 


Figura 22A.1 La batería de almacenamiento plomo/ácido de almacenamiento. 


menor que el requerido para el depósito del zinc. De hecho, el zinc puede ser depositado 
sobre un electrodo de cobre sin formación significativa de hidrógeno debido a que la 
velocidad a la cual se forma el gas es despreciable tanto en el zinc como en el cobre, como 
demuestra el alto sobrevoltaje de hidrógeno asociada a estos metales. 


PRE] SELECTIVIDAD DE LOS MÉTODOS ELECTROLÍTICOS 


En principio, los métodos electrolíticos son razonablemente selectivos para separar y 
determinar un amplio número de iones. La posibilidad de realizar una separación y las 
condiciones teóricas para alcanzarla pueden ser derivadas a partir de los potenciales de 
electrodo estándar de las especies químicas de interés, como se muestra en el ejemplo 22.2. 
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EJEMPLO 22.2 


En teoría, ¿es posible realizar una separación cuantitativa de Cu?** y Pb?** me- 
diante el depósito electrolítico? En caso de ser posible, ¿cuál es el intervalo de 
potenciales del cátodo con respecto al electrodo de calomelanos saturado (Ecs) 
que puede utilizarse? Suponga que la concentración de la disolución muestra es 
0.1000 M para cada ion y que la remoción de un ion se alcanza cuando queda sin 
depositar solo 1 parte en 10 000. 


Solución 


En el apéndice 5, encontramos 
Cu”? + 2e” = Cu(s E = 0.337 V 
Pb** + 2e” = Pb(s) E =-0.126V 


Observe que, de acuerdo con estos potenciales estándar, el cobre comenzaría a depositarse 
a mayores voltajes positivos aplicados que aquellos sobre el plomo. Calculemos primero el 
potencial eléctrico necesario para reducir la concentración de Cu?* a 1074 de su concen- 
tración original (es decir, de 0.1000 M a 1.00 X 10”? M). Sustituyendo en la ecuación de 
Nernst, obtenemos 


0.0592 1 
log == = 0.189 V 
2 1.00 X 10 





EOS — 


De manera similar, podemos deducir el potencial al cual el plomo comienza a depositarse: 


0.0592 | 1 


0.126: og 
2 0.1000 








= —0.156 V 


Por lo tanto, si el potencial del cátodo se mantiene entre 0.189 V y —0.156 V (contra 
el electrodo estándar de hidrógeno [EEH]), debemos obtener una separación cuantitativa. 
Ahora, podemos convertir estos valores en potenciales contra el Ecs al sustraer Epcs: 


E zi 


@ cátodo 


— Ecs = 0.189 — 0.244 = —0.055 V para la deposición de Cu 


Eida = Ecstodo 7 Ercs = 70.156 — 0.244 = —0.400 para la deposición de Pb 


(a C 


Estos cálculos indican que el potencial eléctrico del cátodo debe mantenerse entre 
—0.055 V y —0.400 V con respecto al Ecs, para depositar Cu sin depositar ninguna can- 
tidad considerable de Pb. 


Cálculos como los del ejemplo 22.2 nos permiten encontrar las diferencias en los 
potenciales de electrodo que son teóricamente necesarios para determinar un ion sin la 
interferencia de otro. Estas diferencias varían de alrededor de 0.04 V para iones con triple 
carga hasta 0.24 V para especies químicas con una sola carga. 

Estos límites teóricos de separación pueden ser aproximados solo al mantener el 
potencial del electrodo de trabajo (normalmente el cátodo) en el cual se deposita un 
metal al nivel requerido. Sin embargo, el potencial de este electrodo puede ser controlado 
solo al variar el potencial aplicado a la celda. La ecuación 22.4 indica que las variaciones 
en Eoliado 
la caída de ZR y el sobrepotencial. Debido a estos efectos, la única vía práctica para 


afectan no solo al potencial del cátodo, sino también al potencial del ánodo, 
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En un método potenciostático, el 
potencial del electrodo de trabajo 
es mantenido a un nivel constante 
con respecto al electrodo de refe- 
rencia, como un ECS. 


Un electrodo de trabajo es el elec- 
trodo en el cual ocurre la reacción 
analítica. 


Figura 22.6 Aparato utilizado 
para el electrodepósito de metales 
sin control del potencial del cá- 
todo. Observe que esta es una celda 
de dos electrodos. 


Electrólisis en masa: electrogravimetría y coulombimetría 


lograr la separación de especies químicas cuyos potenciales de electrodo difieren en algunas 
décimas de volt es al medir continuamente el potencial del cátodo con respecto al potencial 
de un electrodo de referencia cuyo potencial es conocido. El potencial de celda aplicado 
puede entonces ser ajustado para mantener al nivel deseado el potencial del cátodo. Un 
análisis realizado de esta forma es conocido como electrólisis de potencial controlado. 
Los métodos de potencial controlado se discuten en las secciones 22C.2 y 22D.4. 


PPXA MÉTODOS ELECTROGRAVIMÉTRICOS 


El depósito electrolítico ha sido utilizado durante más de un siglo para la determinación 
gravimétrica de metales. En la mayoría de las aplicaciones, el metal es depositado sobre un 
cátodo de platino de peso conocido y se determina el aumento en la masa. Algunos méto- 
dos utilizan el depósito anódico, como la determinación de plomo como óxido de plomo 
sobre platino y de cloruro como cloruro de plata sobre plata. 

Existen dos tipos generales de métodos electrogravimétricos. En uno, el potencial del 
electrodo de trabajo no es controlado y el potencial de celda aplicado se mantiene a un 
nivel más o menos constante que proporciona una corriente suficientemente grande para 
completar la electrólisis en un lapso de tiempo razonable. El segundo tipo de método elec- 
trogravimétrico es el de potencial controlado o método potenciostático. 


22C.1 Electrogravimetría sin control del potencial 


Los procedimientos electrolíticos en los cuales el potencial del electrodo de trabajo no 
es controlado utilizan equipo económicamente accesible y requieren poca atención del 
operador. En estos procedimientos, el potencial aplicado a través de la celda completa se 
mantiene a un nivel más o menos constante durante la electrólisis. 


Instrumentación 


Como se muestra en la figura 22.6, el aparato que se utiliza para un depósito analítico 
sin control del potencial del cátodo consiste en una celda adecuada y una fuente de ali- 
mentación de corriente directa de 6 a 12 V. El voltaje aplicado a la celda es controlado 


6a 12 V cd 
SS 









Medidor 


de corriente Voltímetro 


Vaso de 
precipitados |, 
alto 


Ánodo de Pt 


Cátodo de 
rejilla de Pt 
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por el resistor variable, R. Un amperímetro y un voltímetro indican la corriente eléctrica 
aproximada y el voltaje aplicado. Para desarrollar una electrólisis analítica con este apa- 
rato, el voltaje aplicado se ajusta con el potenciómetro R para producir una corriente 
eléctrica de varios décimos de un ampere. El voltaje es entonces sostenido cerca del nivel 
inicial hasta que se considera que se ha completado el depósito. 


Celdas de electrólisis 


La figura 22.6 muestra una celda típica para el depósito de un metal sobre un electrodo 
sólido. Frecuentemente, el electrodo de trabajo es un cilindro con una gran área super- 
ficial de rejilla de platino de 2 o 3 cm de diámetro y unos 6 cm de longitud. “También se 
han utilizado cátodos de rejilla de cobre y otras aleaciones. A menudo, como se muestra, 
el ánodo toma la forma de una paleta sólida de agitación hecha de platino, la cual se loca- 
liza en el interior y se conecta al cátodo a través del circuito externo. 


Propiedades físicas de los precipitados electrolíticos 


Idealmente, un metal depositado de modo electrolítico debe ser muy adherente, denso y 
blando, de tal forma que pueda ser lavado, secado y pesado sin pérdida mecánica o sin 
reacción con la atmósfera. Los mejores depósitos metálicos son de grano fino y tienen un 
brillo metálico. Los precipitados esponjosos, pulverizados o en forma de escamas suelen 
ser menos puros y menos adherentes que los depósitos de grano fino. 

Los principales factores que influyen en las características físicas de los depósitos son la den- 
sidad de corriente eléctrica, la temperatura y la presencia de agentes complejantes. Los mejores 
depósitos se forman normalmente a bajas densidades de corriente, por lo general menores que 
0.1 A/cm”. La agitación lenta suele mejorar la calidad de un depósito. Los efectos de la tempe- 
ratura son impredecibles y deben determinarse de modo empírico. 

Con frecuencia, cuando los metales son depositados a partir de disoluciones de com- 
plejos metálicos, forman películas más suaves y más adherentes que cuando se depositan a 
partir de iones simples. Los complejos de cianuro y amoniaco suelen producir los mejores 
depósitos. 


Aplicaciones de los métodos electrogravimétricos 


En la práctica, la electrólisis a un potencial de celda constante está limitada a la separación 
de cationes fácilmente reducidos a partir de aquellos que son más difíciles de reducir que 
los iones hidrógeno o nitrato. La razón de esta limitante es ilustrada en la figura 22.7, 
la cual muestra los cambios de corriente, caída de ZR y potencial del cátodo durante una 
electrólisis en la celda representada en la figura 22.6. El analito es iones de cobre(II) en 
una disolución que contiene un exceso de ácido sulfúrico o nítrico. En un inicio, R se 
ajusta de tal forma que el potencial aplicado a la celda es de alrededor de — 2.5 V, el 
cual, como se muestra en la figura 22.74, conduce una corriente de alrededor de 1.5 A. 
El depósito electrolítico completado de cobre es entonces completado a este potencial 
aplicado. 

Como se muestra en la figura 22.706, la caída de ZR disminuye en forma continua 
a medida que procede la reacción. La razón de esta disminución es principalmente la 
polarización por concentración en el cátodo, la cual limita la velocidad a la cual los iones 
cobre son llevados hacia la superficie del electrodo y, por lo tanto, hacia la corriente eléc- 
trica. A partir de la ecuación 22.4, puede observarse que la disminución en ZR debe ser 
compensada por un aumento en el potencial del cátodo, puesto que el potencial de celda 
aplicado es constante. 

Por último, el descenso en la corriente y el aumento en el potencial del cátodo se 
desaceleran en el punto B a causa de la reducción de los iones hidrógeno. Debido a que 
la disolución contiene un gran exceso de ácido, la corriente ya no está limitada por la 
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Figura 22.7 4) Corriente. 

b) Caída de IR y cambio en el 
potencial del cátodo durante un 
depósito electrolítico de cobre a 
un potencial constante de celda 
aplicado. La corriente en 4) y el 
descenso de ZR, en b), disminuyen 
constantemente con el tiempo. El 
potencial del cátodo se vuelve ne- 
gativo para compensar la caída de 
IR, en b). En el punto B, el cátodo 
se despolariza por la reducción de 
los iones hidrógeno. Los metales 
que se depositan en los puntos A o 
D interfieren con el cobre debido al 
codepósito. El metal que se depo- 
sita en el punto C no interfiere. 


Un despolarizador es una especie 
química que se reduce con facilidad 
(o que se oxida). Ayuda a mantener 
el potencial del electrodo de trabajo 
a un valor bajo y relativamente 
constante, y evita reacciones que 
ocurrirían bajo condiciones más 
reductoras u oxidantes. 
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polarización por concentración y el codepósito de cobre e hidrógeno ocurre de manera 
simultánea hasta que se depositan los iones de cobre restantes. En estas condiciones, se 
dice que el cátodo es despolarizado por los iones hidrógeno. 

Considere el destino de algún ion metálico, como plomo(I1), el cual comienza a depo- 
sitarse en el punto A de la curva del potencial del cátodo. El plomo(II) se codepositaría 
justo antes de completarse el depósito del cobre y, por lo tanto, interferiría con la deter- 
minación del cobre. En cambio, un ion metálico, como el cobalto(II) que reacciona a 
un potencial de cátodo correspondiente al punto C de la curva, no interferiría, porque la 
despolarización causada por el gas hidrógeno que se forma evita que el cátodo alcance este 
potencial. 

El codepósito del hidrógeno durante la electrólisis suele conducir a la formación de 
depósitos que no se adhieren adecuadamente. Estos por lo general son insatisfactorios 
para propósitos analíticos. Este problema puede resolverse al introducir otra especie quí- 
mica que es reducida a un potencial menos negativo que el del ion hidrógeno y que, por 
lo tanto, no afecta de manera negativa las propiedades físicas del depósito. Un despolari- 
zador de cátodo de este tipo es el ion nitrato. También se utilizan comúnmente hidrazina 
e hidroxilamina. 

Los métodos electrolíticos realizados sin control del potencial de electrodo, si bien están 
limitados por su falta de selectividad, tienen varias aplicaciones de importancia práctica. La 
tabla 22.1 enlista los elementos comunes que se determinan frecuentemente por este 
procedimiento. 


22C.2 Electrogravimetría de potencial controlado 


En la siguiente discusión, suponemos que el electrodo de trabajo es un cátodo donde el 
analito se deposita como metal. Sin embargo, los principios pueden extenderse a un elec- 
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TABLA 22.1 

Algunas aplicaciones de la electrogravimetría sin control del potencial 
Analito Pesado como Cátodo Ánodo Condiciones 

Ag" Ag Pt Pt Disolución alcalina de CN 
Br AgBr (en el ánodo) Pt Ag 

Cd?* Cd Cuento Pt Disolución alcalina de CN” 
Cu Cu Pt Pt Disolución de H,SO¿/HNO, 
Mo MnO, (en el ánodo) Pt Plato de Pt Disolución de HCOOH/HCOONa 
Ai Ni Cuen Pi Pi Disolución amoniacal 

Pb PbO, (en el ánodo) Pt Pt Disolución de HNO, 

Za Zn Cu en Pt Pi Disolución ácida de citrato 


trodo de trabajo anódico donde se forman depósitos no metálicos. La determinación de 
Br” para formar AgBr y de Mn”* para formar MnO, son ejemplos de depósitos anódicos. 


Instrumentación 


Para separar especies químicas con potenciales de electrodo que difieren en solo unas déci- 
mas de volt, debemos utilizar un enfoque más complejo que el descrito anteriormente. 
De otra manera, la polarización por concentración en el cátodo provoca que el potencial 
del electrodo se vuelva tan negativo que el codepósito de otras especies químicas presentes 
iniciaría antes de completarse el depósito del analito (véase la figura 22.7). Un cambio 
negativo grande en el potencial del cátodo puede evitarse al emplear un sistema de tres 
electrodos como el mostrado en la figura 22.8, en lugar del sistema de dos electrodos de 
la figura 22.5. 

El instrumento de potencial controlado que se muestra en la figura 22.8 está confor- 
mado por dos circuitos eléctricos que comparten un electrodo común: el electrodo de tra- 
bajo donde el analito es depositado. El circuito de electrólisis consiste en una fuente de 


Fuente de 
alimentación cd 





C B 


Circuito de 
electrólisis 





Medidor de 
corriente 





Electrodo > Contra- 
de trabajo electrodo 
o Electrodo 
Circuito de de referencia 
referencia AE 


0.851 U 


Voltímetro digital 
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Figura 22.8 Aparato para elec- 
trólisis de potencial controlado. 

El voltímetro digital monitorea el 
potencial entre los electrodos de 
trabajo y el de referencia. El voltaje 
aplicado entre el electrodo de trabajo 
y el contraelectrodo es variado y se 
ajusta al contactar C en el potenció- 
metro para mantener el electrodo de 
trabajo (el cátodo en este ejemplo) 

a un potencial constante con res- 
pecto al electrodo de referencia. 

La corriente en el electrodo de 
referencia es esencialmente cero en 
todo momento. Los potenciostatos 
modernos son completamente au- 
tomáticos y suelen ser controlados 
por computadoras. Los símbo- 

los de los electrodos mostrados 
(—O Trabajo, > Referencia, ~ 
Contra) son la notación aceptada 
actualmente. 
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Figura 22.9 Cambios en el 
potencial de celda (A) y en la co- 
rriente (B) durante un depósito de 
cobre con potencial controlado. 

El cátodo se mantiene a — 0.36 V 
(contra Ecs) durante todo el ex- 
perimento. (Datos obtenidos de 

J. J. Lingane, Anal. Chem. Acta, 
1948, 2, 584, DOI: 10.1016/ 
s0003-2670(01)93842-5.) 


La corriente de electrólisis y 
pasa entre el electrodo de 
trabajo y un contraelectrodo. 
Este último no tiene efecto 
sobre la reacción que ocurre 

en el electrodo de trabajo. 


Un potenciostato mantiene el 
potencial del electrodo de trabajo 
a un valor relativamente cons- 
tante con respecto al electrodo de 
referencia. 


Desafío: ¿Esperaría que ) 
el Pb?” interfiriera con la 
electrólisis mostrada en la 
figura 22.9? ¿Por qué? 
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cd, un potenciómetro (ACB, en el diagrama) que permite que el voltaje aplicado entre el 
electrodo de trabajo y un contraelectrodo sea variado continuamente, y un amperímetro o 
medidor de corriente. El circuito de control está conformado por un electrodo de referen- 
cia (normalmente un ECs), un voltímetro digital de alta resistencia y el electrodo de trabajo. 
La resistencia eléctrica del circuito de control es tan grande que el circuito de electrólisis 
suministra en esencia toda la corriente necesaria para la electrólisis. El circuito de control 
monitorea continuamente el voltaje entre el electrodo de trabajo y el de referencia, y los 
mantiene a un valor controlado. 

Los cambios en la corriente y en el potencial de celda que ocurren en una típica elec- 
trólisis de potencial controlado están ilustrados en la figura 22.9. Observe que el poten- 
cial aplicado tiene que disminuir durante la electrólisis, lo cual es tedioso y consume 
tiempo cuando se realiza manualmente. Las electrólisis de potencial controlado modernas 
se realizan con instrumentos llamados potenciostatos, los cuales mantienen, de modo 
automático, el potencial del electrodo de trabajo a un valor controlado con respecto al 
electrodo de referencia. 


Celdas de electrólisis 


Las celdas de electrólisis son similares a aquella mostrada en la figura 22.6. Normalmente, 
se utilizan vasos de precipitados altos y disoluciones que son agitadas de modo mecánico 
para minimizar la polarización por concentración. El ánodo suele ponerse en rotación para 
que haga la función de un agitador mecánico. 

El electrodo de trabajo es por lo general una rejilla metálica cilíndrica, como se 
muestra en la figura 22.6. Los electrodos suelen ser fabricados de platino, aunque tam- 
bién se utiliza en ocasiones cobre, latón y otros metales. Algunos metales, como el 
bismuto, zinc y galio, no pueden ser depositados directamente sobre el platino sin 
causar daño permanente al electrodo. Debido a esta incompatibilidad, se deposita un 
recubrimiento protector de cobre sobre el electrodo de platino antes de electrolizar 
estos metales. 


Cátodo de mercurio 


Un cátodo de mercurio, como el que se muestra en la figura 22.10, es especialmente útil 
para remover con facilidad elementos reducidos como un paso preliminar en un análisis. 
Por ejemplo, el cobre, níquel, cobalto, plata y cadmio son separados en este electrodo, de 
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iones como aluminio, titanio, metales alcalinos, sulfatos y fosfatos. Los metales deposi- 
tados se disuelven en mercurio con poca producción de hidrógeno debido al alto sobre- 
voltaje del hidrógeno en mercurio. Los metales disueltos en mercurio forman amalgamas 
que son importantes en varios tipos de voltametría (véase la sección 23B.1). Los metales 
depositados no son determinados normalmente después de la electrólisis, sino que solo 
son removidos de la disolución del analito. 


Aplicaciones de la electrogravimetría de potencial controlado 


La electrólisis de potencial controlado es una herramienta poderosa para separar y 
determinar especies químicas metálicas que tienen potenciales estándar que difieren por 
unas décimas de un volt. Por ejemplo, el cobre, bismuto, plomo, cadmio, zinc y estaño 
pueden determinarse en mezclas mediante el depósito sucesivo de los metales en un 
cátodo de platino de peso conocido. Los primeros tres elementos son depositados a partir 
de una disolución casi neutra que contiene al ion tartrato para formar un complejo con 
el estaño(IV) y evitar su depósito. El primero en ser reducido cuantitativamente, al man- 
tener el potencial del cátodo a — 0.2 V con respecto al Ecs, es el cobre. Después de pesar 
el cátodo recubierto con cobre, éste se devuelve a la disolución y se remueve el bismuto a 
un potencial de —0.4 V. Luego, el plomo es depositado en forma cuantitativa al aumen- 
tar el potencial del cátodo a 0.6 V. Cuando se ha completado el depósito del plomo, 
la disolución se hace fuertemente amoniacal. En estas condiciones, el cadmio y zinc son 
depositados de modo sucesivo a —1.2 y —1.5 V. Por último, la disolución es acidificada 
para descomponer el complejo estaño/tartrato por la formación de ácido tartárico no 
disociado. Entonces el estaño es depositado a un potencial de cátodo de — 0.65 V. En 
este punto debe utilizarse un cátodo nuevo porque el zinc se redisuelve bajo estas condi- 
ciones. Un procedimiento como este es particularmente atractivo para ser utilizado con 
potenciostatos controlados por computadora porque estos demandan poco tiempo del 
operador para realizar el análisis completo. 

La tabla 22.2 enlista algunas de las separaciones realizadas por medio de electrólisis de 
potencial controlado. Debido a la limitada sensibilidad y al tiempo que requiere el lavado, 
secado y pesado de los electrodos, varios métodos gravimétricos han sido reemplazados 
por los métodos coulombimétricos discutidos en la siguiente sección. 
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Figura 22.10 Cátodo de mercu- 
rio para la remoción electrolítica de 
iones metálicos contenidos en una 
disolución. 
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El coulomb (€) es la cantidad de 
cir 0.00111800 g de plita metálica 
a partir de iones plata. Un coulomb 
= ] ampere X1s=lAas. 


Al describir la corriente eléc- 
trica, es comun utilizar el sm- Y 
bolo [en mayúscula para una 
corriente estática o directa 

(cdi Una corriente variable o 
alterna (ca) recibe el simbolo 

i De igual forma, los voltajes 
de cd y ca reciben los simbo- 
los E y e, respectivamente. 
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TABLA 22.2 
Algunas aplicaciones de la electrólicda de potencial controlado* 
O rte A Dimelo qna. 

ma ECS pueden estar presentes 

Ag +0.10 Acido acéticofdisaluci iguadora de acetatos Cu y metales pesados 

Cu —0,30 Bi, Sh Pb, So, Mi, Cd, Zo 

Bi —0,40 Fh, Zn, 5b, Cd, Sn 

Sb -0435 Pb, 5o 

-0.6 Cd, Zo, Mn, Fe 

Fb -0.6 Cd, En, Mi, Zo, Mn, Al, Fe 

cd —0.80 Zn 

Ni —1.10 En, Al, Fe 





“Fuentes H. Diehl, Eerredrmacal Arafat w Gr Carear Peseta! Conve, G. E Smith Chemical Co., Ca- 
lumbis, OH, 1948; H ]. 3. Sand, Hernirocheuiey nel Ebcrochnnical Adah, Blade and Sans, Lid, Londres, vol. 
IL 134c ]. ]. Lingane y 5 L. Jones Auil Chea., 1951,23, 1793, Dor 10.1021fc600604023; ]. J. Lingane, Amal. 
Chem. Ari, 1948, 2, 384, por 10 101 Gam00a- 25 70001]93842-53. 


Ea] METODOS COULOMBIMETRICOS 

En los métodos coulombimétricos se mide la cantidad de carga eléctrica requerida para 
convertir cuantitacivamente una muestra de un analito a un estado de oxidación distinto. 
Los métodos coulombimétricos y pravimétricos comparten la ventaja común de que la 
constante de proporcionalidad entre la cantidad medida y masa del analito se calcula a 
partir de constantes físicas conocidas con exactitud, lo cual elimina la necesidad de cali- 
bración con estándares químicos. En contraste con los métodos pravimétricos, los proce- 
dimientos coulombiméricos son generalmente rápidos y no requieren que el producto de 
una reacción electroquímica sea un sólido que sea posible pesar. Los métodos coulombi- 
métricos son tan exactos como los procedimientos pravimétricos y volumétricos conven- 
cionales y, además, son fáciles de automatizar * 


22D.1 Determinación de la carga eléctrica 

La carpa eléctrica es la base de las otras cantidades eléctricas: corriente, voltaje y potencia. La 
carga de un electrón (o de un protón) se define como 1.6022 x 107™ coulombs (C). 
La definición de un ampere (A) de corriente es la velocidad de flujo de carga eléctrica ipual 
a un coulomb por segundo. For lo tanto, un coulomb puede ser considerado como la carga 
eléctrica transportada por una corriente constante de un ampere por un segundo, La 
carpa Q que resulta de una corriente constante de Famperes operada durante ¿segundos es 





Q=kH (228) 


Para una corriente variable £, la carpa está dada por la integral 


Q= f de (27) 


“Para información adicional acerca de los métodos de coolombimeccia, véme ]. A Dean, Aurórical Chemtury 


Asuntos, Sección 14, pp. 14.11£-14.133, Nueva York Mciraw-Hil, 1555; D. J. Curran, en Libonia; 
Technique y Eerrorafata Chontry, 21. ed, pp. 739-768, P T. Kisingery W. E Hanemann, sde, Huerva 
Yodo Marcel Dekker, 1996; J. A. Plambsck, Eleoranrórica! Cenky, cap. 12, Muera Yorck: Wiley, 1942. 
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El faraday (F) es la cantidad de carga eléccrica que corresponde a un mol o 6.022 ¥ 
10% electrones. Debido a que cada electrón tiene una carpa de 1.6022 x 107 Y C, el farr 
day equivale también 196,485 C 

La ley de Faraday relaciona al número de moles del analito wy con la carpa Q 





D ea (22,8) 


donde n és el número de moles de electrones en la semirreacción del analito. Como se mues- 
traen el ejemplo 22.3, podemos utilizar estas definiciones para calcular la masa de una espe- 
dle química que se formó en un electrodo por una corriente eléctrica de magnitud conocida. 





Cat +20 —= Culr) 
24,0 + 4e + Oi + 4H* 


Por lo tanto, | mol de cobre es equivalente a 2 moles de electrones, y 1 mol de oxígeno 
comesponde a 4 moles de electrones. 
Susitupendo en lo ecuación 22.6 obtenemos 


Q= 0.800 A 15.2 mía X 60 simin = 720.6 As = 729.6 € 
Podemos calcular el número de males de Cu y O a partir de la ecuación 22.8 


Mon O T T AEE 3781 x 107 mol Cu 
O, sar A Mao, 
Las masas de Cu y Oy están dadas por 
masa de Cu = 4781 X 1077 mal X A 0,240 g Cu 
mass de Oy = 1.890- X 107 mal x A = 0,0605 g 0, 


22D.2 Caracterización de los métodos coulombimétricos 

Se han desarrollado dos métodos basados en la medición de la cantidad de carga: oouloar 
bimetria (potenciostática) de potencial controlado y coulombimetría de corriente con- 
trolada, también llamada volumetría comdombimétrica. Los métodos potenciostáticos 
se realizan prácticamente de la misma forma que los métodos gravimécicos de potencial 





F Todas las constantes de lan 
cantidades funds mentales 
estío disponibles en el sitio 
web del Instituto Macional de 
Ertsndsres y Tecnologia, en 
http physicsnist gov cuy! 
Constantsfindescbhtanl. El wa- 
lor an el 2010 para el faraday 
fue 95455.2965 C mol”, com 
una incertidumbre =stándar 
de opoz1 © mol t El yalor 
para la carga del electrón =s 
de 1802178585 < 10 YC con 
una incertidumbre sstándasr 
de 0.000 000 095: 100% E Se 


condujo a estos valores en la 
prebmpresión: httpyy physics. 
nist goy cum Constante 
Freprinty loazaro pdf 





Ham pber 


Michael Famday (1791-1867) fue 
uno de los quimicos y fdoos mis 
importantes de su tiempo. Entre 
ss descubrimientos más destacados 
se encuentra b ley de Faraday de 

la electrólisis. Faraday, un hombre 
sencillo que cacb de complejidad 
raternática, fue en espléndido 
experimentalista y profesor, y un 
conferenciara inspirador. La cantidad 
de carga que equivale a un mol de 
electrones recibe su nombre en su 
honor 


La coulomnmbimetria de corriente 
constamte e obio Hamada volu- 
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Los electrones son el y 
reactivo en una valoración 
coulombimétrica. 


Un equivalente de cambio 
químico es el cambio producido 
por un mol de electrones. Por lo 
tanto, para las dos semirreacciones 
en el ejemplo 22.3, un equivalente 
de cambio químico produce Y de 


mol de Cu o 1⁄4 de mol de O}. 
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controlado, manteniendo el potencial del electrodo de trabajo a un valor constante con res- 
pecto al electrodo de referencia durante toda la electrólisis. Sin embargo, en la coulombime- 
tría de potencial controlado la corriente de electrólisis es registrada como una función del 
tiempo para producir una curva similar a la curva B en la figura 22.9. El análisis es entonces 
completado al integrar la curva corriente-tiempo (véase la ecuación 22.7) para obtener la 
carga y, a partir de la ley de Faraday, la cantidad del analito (véase la ecuación 22.8). 

Las valoraciones coulombimétricas son similares a otros métodos volumétricos en que los 
análisis están basados en medir con un reactivo estándar la capacidad combinada del analito. 
En el procedimiento coulombimétrico, el reactivo consiste en electrones y la disolución están- 
dar es una corriente constante de magnitud conocida. Los electrones se agregan al analito 
(mediante la corriente directa) o indirectamente a algunas especies químicas que reaccionan 
de manera inmediata con el analito hasta que se alcanza un punto final. En este punto, la 
electrólisis es discontinua. La cantidad de analito se determina a partir de la magnitud de 
la corriente eléctrica y del tiempo necesarios para completar la valoración. La magnitud 
de la corriente, en amperes, es análoga a la concentración molar de la disolución estándar y el 
tiempo de medición es análogo al volumen medido en una volumetría convencional. 


22D.3 Requisitos de la eficiencia de corriente 


Un requisito fundamental para todos los métodos coulombimétricos es una eficiencia de 
100% de corriente, es decir, cada faraday de electricidad debe causar el cambio químico en 
el analito equivalente a un mol de electrones. Observe que 100% de eficiencia de corriente 
puede alcanzarse sin la participación directa del analito en la transferencia de electrones en 
un electrodo. Por ejemplo, el ion cloruro puede determinarse utilizando la coulombimetría 
potenciostática o mediante valoraciones coulombimétricas con ion plata en un ánodo de 
plata. El ion plata reacciona entonces con el cloruro para formar un precipitado o depó- 
sito de cloruro de plata. La cantidad de electricidad necesaria para completar la formación 
de cloruro de plata funciona como la variable analítica. En esta instancia se alcanza una 
eficiencia de 100% de corriente debido a que el número de moles de electrones es igual al 
número de moles del ion cloruro en la muestra, a pesar del hecho de que estos iones no reac- 
cionan directamente en la superficie del electrodo. 


22D.4 Coulombimetría de potencial controlado 


En la coulombimetría de potencial controlado, el potencial del electrodo de trabajo es 
mantenido a un nivel constante, de tal manera que solo el analito es responsable de con- 
ducir la carga eléctrica a través de la interfase electrodo/disolución. La carga necesaria para 
convertir el analito a su producto de reacción se determina entonces al registrar e integrar 
la curva de corriente eléctrica contra el tiempo durante la electrólisis. 


Instrumentación 
La instrumentación para la coulombimetría potenciostática consiste en una celda de elec- 
trolisis, un potenciostato y un dispositivo para determinar la carga consumida por el analito. 


Celdas. La figura 22.11 ilustra dos tipos de celdas que son utilizadas para la coulombime- 
tría potenciostática. La primera, figura 22.114, consiste en un electrodo de trabajo de rejilla 
de platino, un alambre de platino como contraelectrodo y un electrodo calomelano como 
electrodo de referencia. El contraelectrodo está separado de la disolución del analito por un 
puente salino que generalmente contiene el mismo electrolito que la disolución analizada. 
El puente salino es necesario para evitar que los productos de la reacción formados en el 
contraelectrodo se difundan hacia la disolución del analito e interfieran con la medición. 
Por ejemplo, el gas hidrógeno es un producto común en un contraelectrodo catódico. A 
menos que el hidrógeno esté aislado físicamente de la disolución del analito por el puente, 
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Figura 22.11 Celdas de electrólisis para coulombimetría potenciostática. Electrodo de trabajo: a) rejilla 
de platino, 6) depósito de mercurio. (Reimpreso con autorización de J. E. Harrar y C. L. Pomernacki, Anal. 


Chem., 1973, 45, 57, DOI: 10.1021/ac60323a003. Copyright 1973 American Chemical Society.) 


reaccionará directamente con varios de los analitos que son determinados por oxidación en 
el ánodo de trabajo. 

El segundo tipo de celda, mostrado en la figura 22.116, es uno del tipo depósito de 
mercurio. Un cátodo de mercurio es particularmente útil para separar con facilidad los 
elementos reducidos como un paso preliminar en el análisis. Sin embargo, también se 
le ha encontrado un uso considerable para la determinación coulombimétrica de varios 
cationes metálicos que forman metales solubles en mercurio. En estas aplicaciones ocurre 
muy poca o ninguna producción de hidrógeno aun a altos potenciales aplicados debido al 
gran sobrevoltaje del hidrógeno en mercurio. Una celda coulombimétrica como la mos- 
trada en la figura 22.116 también es útil para la determinación coulombimétrica de cier- 
tos tipos de compuestos orgánicos. 


Potenciostatos y coulombímetros. Para una coulombimetría de potencial controlado, 
utilizamos un potenciostato similar al diseño mostrado en la figura 22.8. Sin embargo, 
generalmente el potenciostato está automatizado y equipado con una computadora o con 
un integrador de corriente electrónica que proporciona la carga, en coulombs, necesaria 
para completar la reacción, como se muestra en la figura 22.12. 


EJEMPLO 22.4 


El Fe(III) en una muestra de 0.8202 g fue determinado mediante reducción coulombimé.- 
trica a Fe(II) en un cátodo de platino. Calcule el porcentaje de Fe,(SO)3 (M = 399.88 g/ 
mol) en la muestra si fueron necesarios 103.2775 C para la reducción. 

(continúa) 
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Figura 22.12 Para una corriente 
que varía con el tiempo, la canti- 
dad de carga Q en un tiempo 1 es 
el área sombreada bajo la curva, la 
cual se obtiene al integrar la curva 
corriente-tiempo. 





crico. El dido pácrion (2,4, 6-trini- 
trofenol) e una surtancia similar 
compuesto explosivo y tiene- apli- 
an colorante amarillo, como apente 
de tinción y como antisépbcon. 


Solnción 
Debido a iure 1 mal de Fet SO) comume 2 moles de electrones, podemos escribir, a par- 
tic de la ecuación LLA. 
103.775 | 
Ad T be mol Fe (SO) $ 96485 Lima 


53520 x 107 * mol Fe(50 


maa de PESO = 3.3520 % 10 molresejs g Fas 





= 0.21401 y Fes(50.), 
021401 p Fe(50.): 
Primentaje de FeO == EPA 1009 = 26,090 


Apitcociones dela coulombimerna de potencial controlado 

Los métodos coulombimétncos de potencial controlado han sido utilizados para determi- 
nar más de 55 elementos en compuestos inorgánicos.” Alpunos métodos adicionales han 
sido descritos para el depósito de más de una docena de metales en un cátodo de mercu- 
cio. El método ha sido utilizado en el campo de li enerpía nuclear para la determinación, 
relativamente libre de interferencia, de uranio y plutonio. 

La comlombimetria de potencial controlado ofrece también posibilidades para la deter- 
minación electrolitica (y síntesis) de compuestos orgánicos. Por ejemplo, los ácidos tri- 
dloroacético y picrico son reducidos cuantitativamente en un cátodo de mercurio cuyo 
potencial es controlado de manera apropiada: 


CLOCOC + H* +2e — CLHECCOO +0 











error relativo de algunas décimas de porcentaje. 


cal comticlado: A OA mn imbiodo irapersoidal coca E AE A sepia ade Sip 
son Å partir de la carpa, se utilia la ley de Faraday para determinar la cantidad del analito. 





“Ese materia e mooni disponible solo en inplés. 

‘Para un cesen de las aplicaciones, vme | A Dem, Anoípuica! Chortroy Hindórek, Sección 14, pp. 
4.119-14.123, Nue York: Moliraw-Hill, 1995; A] Bard y LA Fallos, Ecreoemical Micbedí, Ta. 
cd, Nieva Yord: Wiley, 2001, pp. 47731. 
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22D.5 Valoración coulombimétrica* 


Las valoraciones coulombimétricas se realizan con una fuente de corriente constante, 
algunas veces llamada galvanostato, la cual monitorea cambios en la corriente eléctrica en 
una celda y responde aumentando el potencial aplicado a la celda hasta que la corriente 
se restablece a su nivel original. Debido a los efectos de la polarización por concentración, 
puede mantenerse 100% de eficiencia de la corriente con respecto al analito con tan solo 
tener un gran exceso de un reactivo auxiliar que es oxidado o reducido en el electrodo 
para dar un producto que reacciona con el analito. Como ejemplo, considere la valora- 
ción coulombimétrica del hierro(II) en un ánodo de platino. Al inicio de la valoración, la 
reacción anódica primaria consume directamente Fe?” y es 


Fe?* > Fe?t + e 


Sin embargo, conforme la concentración de hierro(II) disminuye, el requerimiento de 
una corriente constante resulta en un aumento en el potencial de celda aplicado. Debido 
a la polarización por concentración, este aumento en el potencial causa que el potencial 
del ánodo aumente al punto en el cual la descomposición del agua se vuelve un proceso 
competitivo: 


2H,0 > O(g) + 4H" + 4e. 


La cantidad de electricidad necesaria para completar la oxidación del hierro(Il) entonces 
supera la demandada por la teoría, y la eficiencia de corriente es menor que 100%. Sin 
embargo, el descenso en la eficiencia de corriente se puede evitar al introducir, al principio, 
un exceso no medido de cerio(111), el cual es oxidado a un potencial menor que el del agua: 


Cet Cet te 


Con la agitación, el cerio(IV) producido es transportado rápidamente desde la super- 
ficie del electrodo hacia la disolución mayor donde oxida una cantidad equivalente de 


hierro(ID): 
Cet + Fe?? > Ceó? + Fe?* 


El efecto neto es una oxidación electroquímica del hierro(II) con 100% de eficiencia de 
corriente, aun cuando solo una fracción de dicha especie química es oxidada directamente 
en la superficie del electrodo. 


Detección del punto final 


Las valoraciones coulombimétricas, al igual que sus contrapartes volumétricas, requieren 
un mecanismo para determinar cuándo cuándo se ha completado la reacción entre el 
analito y el reactivo. Generalmente, los puntos finales descritos en los capítulos sobre los 
métodos volumétricos son también aplicables a las valoraciones coulombimétricas. Por 
lo tanto, en la valoración de hierro(II) descrita anteriormente se puede utilizar un indi- 
cador de oxidación/reducción, como la 1,10—fenantrolina. Como alternativa, el punto 
final puede ser determinado potenciométricamente. Los puntos finales potenciométricos 
o amperométricos (véase la sección 23C.4) son utilizados en titulantes de Karl Fischer. 


Para más detalles de esta técnica, véase D. J. Curran, en Laboratory Techniques in Electroanalytical Chemistry, 
2a. ed., pp. 750-768, P. T. Kissinger y W. R. Heineman, eds., Nueva York: Marcel Dekker, 1996. 


Los generadores de corriente cons- 
tante son llamados en ocasiones 
galvanostatos. 


Los reactivos auxiliares son 
esenciales en las valoraciones 
coulombimétricas. 
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Figura 22.13 Diagrama 
conceptual de un aparato de 
valoración coulombimétrica. 
Los titulantes coulombimétricos 
comerciales son completamente 
electrónicos y, por lo general, 
son controlados a través de una 
computadora. 


Electrólisis en masa: electrogravimetría y coulombimetría 


Algunas valoraciones coulombimétricas utilizan un punto final fotométrico (véase la sec- 


ción 264.4). 


Instrumentación 


Como muestra la figura 22.13, el equipo necesario para una valoración coulombimétrica 
incluye una fuente de corriente constante de uno a varios cientos de miliamperes, una 
celda de valoración, un interruptor, un temporizador y un dispositivo para monitorear 
la corriente. Al mover el interruptor hacia la posición 1, el temporizador y la corriente 
en la celda de valoración inician de manera simultánea. Cuando el interruptor se mueve 
hacia la posición 2, la electrólisis y el cronometraje son discontinuos. Sin embargo, con 
el interruptor en esta posición, la corriente continúa fluye desde la fuente y pasa a través 
de un resistor ficticio, Rp, que tiene más o menos la misma resistencia eléctrica que la 
celda. Este arreglo asegura la operación continua de la fuente, ayudando, por lo tanto, a 
mantener una corriente constante. 


Fuentes de corriente. La fuente de corriente constante para una valoración coulombi- 
métrica es un dispositivo electrónico capaz de mantener una corriente de 200 mA o más 
y que es constante en un intervalo de unas pocas centésimas de porcentaje. Este tipo de 
fuentes de corriente constante están disponibles en el mercado a través de varios fabrican- 
tes de instrumentos. El tiempo de electrólisis puede medirse de forma muy exacta con un 
temporizador digital o mediante un sistema de cronometraje basado en un ordenador. 


Celdas para valoraciones coulombimétricas. La figura 22.14 muestra una celda 
típica de valoración coulombimétrica que consiste en un electrodo de trabajo en el cual 
se produce el reactivo y de un contraelectrodo (o electrodo auxiliar) para completar el 
circuito. El electrodo de trabajo utilizado para generar reactantes in situ es llamado fre- 
cuentemente electrodo generador. Por lo general, es un rectángulo de platino, una espiral 
o alambre, o una malla cilíndrica con un área de superficie relativamente grande para 
minimizar los efectos de la polarización. El contraelectrodo está normalmente aislado del 
medio de reacción mediante un disco sinterizado u otro medio poroso para evitar la inter- 
ferencia causada por los productos de reacción de este electrodo. Por ejemplo, en algunas 
ocasiones se produce hidrógeno en este electrodo. Debido a que el hidrógeno es un agente 
oxidante, puede ocurrir un error sistemático positivo, a menos de que el gas se produzca 
en un compartimento separado. 
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Una alternativa al aislamiento del contraelectrodo es generar el reactivo de manera 
externa con un dispositivo similar al que se representa en la figura 22.15. La celda externa 
de generación está arreglada de tal manera que el electrolito continúa fluyendo, durante 
un periodo corto, después de que la corriente es apagada, permitiendo que el reactivo 
residual fluya hacia el vaso de valoración. Observe que el dispositivo de generación mos- 
trado en la figura 22.15 proporciona ya sea iones hidrógeno o hidróxido, dependiendo 
del brazo que sea utilizado. Las celdas de generación externa también han sido utilizadas 
para la generación de otros reactivos, como el yodo. 


Comparación entre las valoraciones coulombimétricas 
y las convencionales 
Los diversos componentes del titulante en la figura 22.13 tienen sus equivalentes en los 
reactivos y aparatos necesarios para una valoración volumétrica. La fuente de corriente 
constante de magnitud conocida desempeña la misma función que la disolución están- 
dar en un método volumétrico. El temporizador digital y el interruptor corresponden 
a la bureta y a la llave de paso, respectivamente. La electricidad pasa a través de la celda 
durante periodos relativamente largos al inicio de la valoración coulombimétrica, pero los 
intervalos de tiempo se reducen conforme se acerca a la equivalencia química. Observe 
que estos pasos son análogos a la operación de una bureta en una valoración convencional. 
Una valoración coulombimétrica ofrece varias ventajas significativas sobre los proce- 
dimientos volumétricos convencionales. Las valoraciones coulombimétricas eliminan los 
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Figura 22.14 Una celda típica de 
valoración coulombimétrica. 


Los métodos coulombi- 
métricos son tan exactos y 
precisos como los métodos 
volumétricos comparables. 
Cuando no están limitados 
por la identificación del 
punto final, pueden ser in- 
cluso más exactos y precisos, 
en particular para cantidades 
pequeñas. 


Figura 22.15 Celda para la gene- 
ración coulombimétrica externa de 
ácido y base. 
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Electrólisis en masa: electrogravimetría y coulombimetría 


problemas asociados a la preparación, estandarización y almacenamiento de disoluciones 
estándar. Esta ventaja es en particular significativa con reactivos como el cloro, bromo y 
el ion titanio(111), los cuales son suficientemente inestables en disoluciones acuosas para 
limitar de modo estricto su valor como reactivos volumétricos. Sin embargo, su utili- 
zación en una determinación coulombimétrica es sencilla porque son consumidos tan 
pronto como son generados. 

Los métodos coulombimétricos destacan también cuando pequeñas cantidades del analito 
tienen que ser valoradas, porque las pequeñas cantidades de reactivo son generadas con facili- 
dad y exactitud si se adecúa la magnitud de la corriente. Con las valoraciones convencionales, 
no es conveniente, ni exacto, utilizar disoluciones muy diluidas ni volúmenes pequeños. 

Una ventaja adicional del procedimiento coulombimétrico es que una sola fuente de 
corriente constante proporciona los reactivos para las valoraciones de precipitación, for- 
mación de complejos, neutralización u oxidación/reducción. Por último, las valoraciones 
coulombimétricas son más fáciles de automatizar puesto que es más simple controlar la 
corriente eléctrica que el flujo de un líquido. 

Las mediciones corriente-tiempo requeridas para una valoración coulombimétrica son, 
de modo inherente, tan o más exactas que las mediciones comparables de volumen/con- 
centración de un método volumétrico convencional, en particular en situaciones en las 
que solo se requieren pequeñas cantidades de reactivo. Cuando la exactitud de una valora- 
ción está limitada por la sensibilidad del punto final, los dos métodos de valoración tienen 
exactitudes comparables. 


Aplicaciones de las valoraciones coulombimétricas 


Las valoraciones coulombimétricas han sido desarrolladas para todos los tipos de reaccio- 
nes volumétricas.” En esta sección describimos algunas aplicaciones seleccionadas. 


Valoraciones de neutralización. Los iones hidróxido pueden ser generados en la super- 
ficie de un cátodo de platino sumergido en una disolución que contiene al analito ácido: 


2H,O + 2e” >20H” + H, (2) 


El ánodo de platino debe estar aislado por un diafragma para eliminar un potencial de 
interferencia por parte de los iones hidrógeno producidos por oxidación anódica del agua. 
Como una alternativa conveniente, un alambre de plata puede ser sustituido por el ánodo 
de platino, siempre y cuando se agreguen iones cloruro o bromuro a la disolución del ana- 
lito. La reacción del ánodo se vuelve 


Ag(s) + Br — AgBr(s) + e 


El bromuro de plata no interfiere con la reacción de neutralización. 

Las valoraciones coulombimétricas de ácidos son mucho menos susceptibles al error por 
carbonato encontrado en los métodos volumétricos (véase la sección 16A.3). El error puede 
evitarse si se remueve del disolvente el dióxido de carbono al hervirlo o al burbujear un gas 
inerte, como nitrógeno, a través de la disolución durante un periodo breve. 

Los iones hidrógeno generados en la superficie de un ánodo de platino pueden ser uti- 
lizados para la valoración coulombimétrica de una base fuerte o débil: 


2H,0 > O, + 4H" + 4e” 


En este caso, el cátodo debe aislarse de la disolución del analito para evitar la interferencia 


del ion hidróxido. 


“Para un resumen de las aplicaciones, véase J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Sección 14, pp. 
14.127-14.133, Nueva York: McGraw-Hill, 1995. 
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TABLA 22.3 


Resumen de las valoraciones coulombimétricas que involucran reacciones de neutralización, precipitación 
y formación de complejos 


Especies químicas determinadas Reacción en el electrodo generador Reacción analítica secundaria 

Ácidos 2H,O + 2e = 20H + H, OH + Ht = HO 

Bases O = Ma O. e EIA OLI O 

lia E Ag = Ag te Ag +X = AgX() 

Mercaptanos (RSH) Ag = Ag te Ag F RSH = ApSRO FH 

F Bih We ee e 7 He aa Sa 

Zo ECN e ERN 3Zn2* + 2K* + Fe(CN)é = K,Zn3[Fe(CN)¿l 2 (s) 
dar Cu PoS Véase la ecuación 22.9 HY? + Ca? = Ca? + H', etcétera 


Reacciones de precipitación y formación de complejos. Las valoraciones 
coulombimétricas con EDTA son realizadas mediante la reducción del quelato EDTA 
aminomercurio(Il) en el cátodo: 


HgNH,Y? + NH¿? + 2e7 > Hg() + 2NH,+ HY?” (22.9) 


Debido a que el quelato de mercurio es más estable que los complejos correspondientes 
de calcio, zinc, plomo o cobre, la formación de complejos de estos iones ocurre sólo des- 
pués de que el ligando ha sido liberado por el proceso del electrodo. 

Como se ejemplifica en la tabla 22.3, varios tipos de agentes precipitantes pueden 
ser generados coulombimétricamente. El más usado ampliamente es el ion plata, el cual 
es generado en un ánodo de plata, como se discute en el artículo 22.2. 


Valoraciones de oxidación/reducción. Las valoraciones coulombimétricas han sido 
desarrolladas para muchas, mas no para todas, las valoraciones redox. La tabla 22.4 revela 
que la variedad de reactivos redox puede ser generada coulombimétricamente. Por ejem- 
plo, la generación coulombimétrica de bromo constituye las bases para un gran número 


ARTÍCULO 22.2 


Valoración coulombimétrica de cloruro en fluidos biológicos 


El método de referencia aceptado para determinar cloruro en suero sanguíneo, plasma, 
orina, sudor y otros fluidos corporales es el procedimiento de valoración coulombimé- 


trica. En esta técnica se generan iones plata de manera coulombimétrica. Estos iones re- 


accionan entonces con los iones cloruro para formar cloruro de plata insoluble. El punto 
final es detectado por lo general mediante amperometría (véase la sección 23C.4) cuando 
ocurre un aumento repentino en la corriente eléctrica por la generación de un ligero exceso 
de Ag”. En principio, la cantidad absoluta de Ag" necesaria para reaccionar cuantitativa- 
mente con Cl. puede obtenerse a partir de la ley de Faraday. En la práctica, se utiliza una 
calibración. Al inicio se mide el tiempo f, necesario para valorar una disolución estándar de 
cloruro que contiene un número conocido de moles de cloruro, (ac-)e utilizando una co- 
rriente constante /. A continuación, se utiliza la misma corriente constante en la valoración 
de la disolución desconocida y se mide el tiempo £¿. El número de moles de cloruro en la 
disolución desconocida, (nc-)¿ se obtiene de la siguiente manera: 


Parla = E X (na). Desafío: Derive la ecuación 
t mostrada en el artículo 22.2 
para determinar el número 
de moles del ion cloruro en 
la disolución desconocida. 


E Comience con la ley de 
ŝL, A Kaplan y A. J. Pesce, Clinical Chemistry: Theory, Analysis, and Correlation, Sn. Luis: Mosby, 1984, p. 1060. Faraday. 


(continúa) 
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TABLA 22.4 


Electrólisis en masa: electrogravimetría y coulombimetría 





Figura 224.2 Un clorímetro comercial digital para medir el cloruro. Este titulante coulom- 
bimétrico se utiliza para determinar la concentración del ion cloruro en muestras clínicas, en 
los alimentos y en las muestras ambientales. El punto final se determina mediante un par de 
electrones que miden la conductividad de la disolución. (Cortesía de Wescor, GMBH, Berlín). 


Si los volúmenes de la disolución estándar y de la disolución desconocida son los mismos, 


las concentraciones pueden sustituirse por el número de moles en la ecuación anterior. En 


la figura 22A.2 se muestra un titulante coulombimétrico llamado clorímetro. 


Otros métodos populares para la determinación de cloruro son los electrodos selectivos 
de iones (véase la sección 21D), las valoraciones fotométricas (véase la sección 26A.4) y la 


espectrometría de masas de dilución de isótopo. 


de métodos coulombimétricos. También son de interés los reactivos como la plata(II), el 


manganeso(III) y el complejo de cloruro de cobre(I), los cuales son muy inestables para 


ser utilizados en un análisis volumétrico convencional. 


Resumen de las valoraciones coulombimétricas que involucran reacciones de oxidación/reducción 


Reactivo 


Br, 


Cl, 

L 

Get 
Mn?** 

A 2o 

Tj? $ 
Cuch 
UE 


Reacción del electrodo generador 
21 S bri LEN 


O S> C 2e 

M ES 

EAS e 

Mn* = Mn? + e 

Ag" = Ag" +e 

Fe- +e = Fe?* 

TiO” + 2H* +e = Tř* + H,O 
OO sa => UL 
U0,7*+ 4H* +2e” = U* + 2H,O 


Sustancia determinada 

As SM DAS ENT NANO 
fenol, anilina, gas mostaza, mercaptanos, 8-hidroxiquinolina, oleínas 
As(III), I , estireno, ácidos grasos 

As(IID), Sb(III), S037, H,S, ácido ascórbico 

Fe(II), TiD, U(IV), As(HD, I~, Fe(CN) 

H,C,0,, Fe(ID), As(IID 

Ce(IID, VIV) H,C,O,4, ASID 

Cr(VD, Mn(VID, V(V), Ce(IV) 

Fe(II), V(V), Ce(IV), UVD 

MV CVD TO 

Cr(VD, Ce(IV) 
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Preguntas y problemas 


Varios fabricantes de instrumentos ofrecen titulantes coulombimétricos automáticos, la 


mayoría de los cuales emplea un punto final potenciométrico. Algunos de estos instru- 


mentos son multipropósito y pueden ser utilizados para la determinación de una variedad 


de especies químicas. Otros son designados para un único tipo de análisis. Ejemplos de 


los últimos son los titulantes de cloruro en los cuales el ion plata es generado coulom- 


bimétricamente; sensores de dióxido de azufre en los cuales el bromo generado anódi- 


camente oxida al analito a iones sulfato; sensores de dióxido de carbono en los cuales el 


gas, absorbido en monoetanolamina, es titulado con una base generada por un método 


coulombimétrico, y titulantes de agua en los cuales el reactivo de Karl Fischer (véase la 
sección 20C.5) es generado electrolíticamente. 


My] Resumen de hoja de cálculo En el segundo experimento del capítulo 11 
AEE de Applications of Microsoft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se desarrolla 


una hoja de cálculo para graficar una curva de valoración coulombimétrica. El 


punto final se localiza mediante los métodos de la primera y segunda derivadas. 





Visite www.cengage.com/chemistry/skoog/fac9* y seleccione el capítulo 22. Haga clic en el 


¿Cómo afecta una corriente eléctrica el potencial de 
una celda electroquímica? 

¿Qué variables experimentales afectan la polarización 
por concentración en una celda electroquímica? 

¿En qué se parecen la polarización por concentración y 
la polarización cinética? ¿En qué difieren? 

Describa las condiciones que favorecen la polarización 
cinética en una celda electroquímica. 

¿Qué es un electrolito de soporte y cuál es su función 
en la electroquímica? 

¿En qué difieren los métodos electrogravimétricos y 
coulombimétricos de los métodos potenciométricos? 
Tome en cuenta en su respuesta las corrientes, voltajes e 
instrumentación. 


22.10 ¿Cuál es el objetivo de efectuar una despolarización? 


ADS vínculo a Bioanalytical systems (Sistemas bioanalíticos). Investigue los instrumentos electroquími- 
INS A cos que fabrica esta compañía. En particular, determine si esta compañía fabrica una celda para 
electrólisis en masa. Si lo hace, describa la celda y enliste sus características y especificaciones. 
Utilice un navegador web para buscar compañías que fabriquen coulombímetros. Compare las 
características de dos instrumentos de dos compañías distintas. 
PREGUNTAS Y PROBLEMAS 
22.1 Distinga en forma concisa entre 22.4 
*a) polarización por concentración y polarización 
cinética. pa 
b) un coulomb y un ampere. 
*c) difusión y migración. 22.6 
d) un electrodo de trabajo y un electrodo de referencia. 
*e) el circuito de electrólisis y el circuito de control *22.7 
para métodos de potencial controlado. 
22.2 Defina de manera breve 22.8 
*a) potencial óhmico. 
b) sobrevoltaje. *22.9 
*c) electrólisis de potencial controlado. 
d) valoración coulombimétrica. 
*e) eficiencia de corriente. 
f) galvanostato. 
*22.3 Describa tres mecanismos responsables para el trans- 


porte de especies químicas disueltas desde una superfi- 
cie de un electrodo y hacia ella. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 


*22.11 ¿Por qué el electrodo de trabajo se encuentra general- 


mente aislado de un contraelectrodo en un análisis 
coulombimétrico de potencial controlado? 
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22.12 ¿Por qué se requiere siempre un reactivo auxiliar en una 
valoración coulombimétrica? 

22.13 Determine el número de iones que experimentan trans- 
ferencia de electrones en la superficie de un electrodo 
durante cada segundo que una celda electroquímica 
es operada a 0.0175 A a una eficiencia de corriente de 
100% y los iones participantes son 
a) univalentes. 

*b) divalentes. 
c) trivalentes. 
22.14 Calcule el potencial teórico a 25 °C necesario para ini- 
ciar el depósito de 
*a) cobre a partir de una disolución de Cu”* 0.250 M 
y amortiguada a pH 3.00. Se produce oxígeno en el 
ánodo a 1.00 atm. 

b) estaño a partir de una disolución de Sn?™ 0.220 M 
y amortiguada a pH 4.00. Se produce oxígeno en el 
ánodo a 770 torr. 

*c) bromuro de plata en un ánodo de plata a partir 
de una disolución de Br” 0.0964 M amortiguada 
a pH 3.70. Se produce hidrógeno en el cátodo a 
765 torr. 

d) TLO, a partir de una disolución de TI” 5.00 X 
107 M y amortiguada a pH 7.50. La disolución 
también contiene Cu”* 0.010 M, el cual actúa 
como despolarizador del cátodo para el proceso 


TLO; + 3H_O + 4e =2T1" + 60H” 
E = 0.020 V 


*22.15 Calcule el potencial inicial necesario para una corriente 


de 0.065 A en la celda 
Co|Co**(5.90 X 107? M)][Zn?*(2.95 X 107° M)|Zn 


si esta celda tiene una resistencia de 4.50 Q. 
22.16 La celda 


Sn|Sn?* (7.83 X 107% M)||Cd?*(6.59 X 107? M)|Cd 


tiene una resistencia de 4.95 Q. Calcule el potencial 
inicial necesario para una corriente de 0.062 A en esta 
celda. 
*22.17 Se desea depositar cobre a partir de una disolución de 
Cu(II) 0.250 M y amortiguada a pH 4.00. Se produce 
oxígeno en el ánodo a una presión parcial de 730 torr. 
La celda tiene una resistencia de 3.60 Q y la tempera- 
tura es 20 °C. Calcule 
a) el potencial teórico necesario para iniciar el depó- 
sito de cobre a partir de esta disolución. 

b) la caída de IR asociada con una corriente de 0.15 A 
en esta celda. 

c) el potencial inicial, dado que el sobrevoltaje del 
oxígeno es 0.50 V en estas condiciones. 

d) el potencial de celda cuando [Cu**] es 7.00 X 
107*, suponiendo que la caída de ZR y el sobrevol- 
taje del O, permanecen sin cambios. 


22.18 


*22.19 


22.20 


"2221 


22,22 


Desea depositarse níquel en un cátodo de platino (área 

= 120 cm?) a partir de una disolución de Ni”* 0.150 M 

y amortiguada a pH 2.00. Se produce oxígeno a una 

presión parcial de 1.00 atm en un ánodo de platino con 

un área de 80 cm”. La celda tiene una resistencia de 

3.55 Q y una temperatura de 25 °C. Calcule 

a) el potencial termodinámico necesario para iniciar el 
depósito de níquel. 

b) la caída de IR para una corriente de 1.00 A. 

c) la densidad de corriente en el ánodo y el cátodo. 

d) el potencial aplicado al inicio, dado que el sobre- 
voltaje del oxígeno sobre el platino es de aproxima- 
damente 0.52 V bajo estas condiciones. 

e) el potencial aplicado cuando la concentración de 
níquel ha disminuido a 1.00 X 107% M (suponga 
que todas las variables distintas del [Ni%*] perma- 
necen constantes). 

Para una disolución de Co?* 0.200 M y Cd?* 0.650 M, 

calcule 

a) la concentración de Co”” en la disolución cuando 
el primer cadmio comienza a depositarse. 

b) el potencial necesario del cátodo para disminuir la 
concentración a 1.00 X 10? M. 

c) de acuerdo con los incisos 4) y b), ¿puede el Co?* 
separarse cuantitativamente del Cd”*? 

Una disolución de BiO* 0.0450 M y Co”* 0.0350 M 

tiene un pH de 2.50. 

a) ¿Cuál es la concentración del catión más fácil de 
reducir al inicio del depósito del que es más difícil 
reducir? 

b) ¿Cuál es el potencial del cátodo cuando la concen- 
tración de la especie química más fácil de reducir es 
1.00 X 107% M? 

c) ¿Podemos lograr una separación cuantitativa basada 
en sus resultados obtenidos en los incisos a) y hb)? 

El análisis electrogravimétrico con control del poten- 

cial del cátodo es propuesto como un mecanismo para 

separar Bi?* y Sn”* en una disolución con una concen- 
tración de 0.250 M de cada ion y amortiguada a pH 

LIS, 

a) Calcule el potencial teórico del cátodo al inicio del 
depósito del ion que se reduce con mayor facilidad. 

b) Calcule la concentración residual de la especie quí- 
mica que se reduce con mayor facilidad al inicio del 
depósito de la especie química que se reduce con 
menor facilidad. 

c) Sugiera un intervalo (vs. CRM), si este existe, entre el 
cual el potencial del cátodo deba mantenerse. Con- 
sidere una concentración residual menor que 107° 
M como constitutiva de una remoción cuantitativa. 

Una disolución tiene una concentración 0.200 M de 

dos cationes, A y B, que se pueden reducir. La remo- 

ción de la especie química más fácil de reducir (A) es 
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considerada como completa cuando [A] ha sido dismi- *22.29 El nitrobenceno contenido en 300 mg de una mez- 
nuida a 1.00 X 107? M. ¿Cuál es la diferencia mínima 
en los potenciales de electrodo estándar que permitirá 
el aislamiento de A sin interferencia de B cuando 


cla orgánica fue reducido a fenilhidroxilamina a un 
potencial constante de — 0.96 V (vs. ecs) aplicado a un 
cátodo de mercurio: 


A es B es C¿H:NO, + 4H" + 4e > C¿H¿NHOH + H,O 
* . . . ? 
a) univalente univalente La muestra fue disuelta en 100 mL de metanol. Después 
b) divalente univalente de 30 min de electrólisis, la reacción fue considerada 
*c) trivalente univalente ; p , 
l . como completa. Un coulombímetro electrónico en serie 
d) univalente divalente la celda indicó edad o, 47 C 
fe) divalente E con la celda indicó que la reducción necesitó 33.47 C. 
P) trivalente E Calcule el porcentaje de C¿H¿NO, en la muestra. 
*2) univalente trivalente 22.30 El contenido de fenol del agua que fluye desde un 
h) divalente trivalente horno de coque fue determinado mediante un análisis 
*i) trivalente trivalente coulombimétrico. Una muestra de 100 mL fue acidifi- 


cada ligeramente y se introdujo un exceso de KBr. Para 
*22.23 Calcule el tiempo necesario para que una corriente 


constante de 0.8510 A deposite 0.250 g de Co(II) en 


producir Br, para la reacción 


forma de 

a) cobalto elemental en la superficie de un cátodo. 

b) CozO,en un ánodo. 

Suponga una eficiencia de corriente de 100% para 
ambos gases. 


C¿H¿OH + 3Br, > BrC;H;OH() + 2HBr 


se requirió una corriente estable de 0.0503 A durante 
6 min y 22 s. Exprese los resultados de este análi- 
sis en términos de partes de C¿H¿OH por partes por 
millón de agua. (Suponga que la densidad del agua es 


de 1.00 g/mL.) 
22.31 A un potencial de —1.0 V (vs. Ecs), el CCl; en metanol 
es reducido a CHCl, en un cátodo de mercurio: 


2CCl; + 2H* + 2e” + 2Hg() >2CHCl,+ Hg,CL(s) 
A — 1.80 V, el CHCI; reacciona para producir CH;: 
2CHCL, + 6H" + 6e” + 6Hg() > 2CH,+ 3Hg,CL(s) 


22.24 Calcule el tiempo necesario para que una corriente 
constante de 1.00 A deposite 0.450 de 
a) TIID como elemento en un cátodo. 
b) TIA) como TLO; en un ánodo. 
c) TIM) como elemento en un cátodo. 
*22.25 Una muestra de 0.1330 g de un ácido orgánico purifi- 
cado fue neutralizada por el ion dióxido producido en 


5 min y 24 s por una corriente constante de 300 mA. 
Calcule la masa equivalente del ácido en gramos. 


22.26 La concentración de CN” 10.0 mL de una disolución 


para generar una capa metálica fue determinada por 
valoración con el ion hidrógeno generado eléctrica- 
mente hasta el punto final del anaranjado de metilo. 
Un cambio de color apareció después de 4 min 11 s 
con una corriente de 55.6 mA. Calcule el número de 
gramos de NaCN por litro de disolución. Calcule tam- 
bién el número de ppm de NaCN en la disolución. 


*22.27 Un exceso de HgNH,Y” fue introducido en 25.00 


mL de agua de un pozo. Exprese la dureza del agua en 
términos de ppm de CaCO, si el EDTA necesario para la 
valoración fue generado en un cátodo de mercurio (ecua- 
ción 22.9) en 3.52 min por una corriente constante de 
39.4 mA. Suponga una eficiencia de corriente de 100%. 


22.28 El I, generado electrolíticamente fue utilizado para 


determinar la cantidad de H,S en 100.0 mL de agua 
salobre. Después de la adición de un exceso de KI, una 
valoración a corriente constante de 46.3 mA necesitó 
de 11.05 min. La reacción fue 


H-S + L>S(9+ 2H* + 217 


Exprese los resultados del análisis en términos de ppm 


de HS. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


Varias muestras distintas de 0.750 g que contienen 
CCl, CHCI, y especies químicas orgánicas inertes fue- 
ron disueltas en metanol y electrolizadas a — 1.0 V hasta 
que la corriente se aproximó a cero. Un coulombíme- 
tro indicó la carga necesaria para completar la reacción 
como lo representa la columna de en medio de la tabla 
inferior. El potencial del cátodo fue ajustado a — 1.8 V. 
La carga adicional incluida en la última columna de la 
tabla fue requerida a este potencial. 


Núm. de Carga requerida Carga requerida 
la muestra a —1.0V,C a—1.8V, C 
l 11.63 68.60 
2 21:32 85.33 
3 6.22 45.98 
4 12,92 peol 


Calcule el porcentaje de CCl; y CHCI, en cada mezcla. 


22.32 Una mezcla que contiene únicamente CHCl; y 


CH,Cl, fue dividida en cinco partes para obtener 
muestras réplica para determinaciones. Cada muestra 
fue disuelta en metanol y electrolizada en una celda 
que contenía un cátodo de mercurio. El potencial del 
cátodo se mantuvo constante a — 1.80 V (vs. Ecs). 
Ambos compuestos fueron reducidos a CH, (véase 
el problema 22.31 para la reacción). Calcule el valor 
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medio de los porcentajes de CHCl, y CH,Cl, en la 
mezcla. Determine las desviaciones estándar y las des- 
viaciones estándar relativas. 


Muestra Masa de la muestra, g Carga requerida, C 
l 0.1309 306.72 
2 0.1522 356.64 
3 0.1001 234.54 
4 0.0755 176.91 
5 0.0922 216.05 


22.33 Elabore una curva de valoración coulombimétrica de 


100.0 mL de una disolución de H,SO, 1 M que con- 
tiene Fe(II) valorada con el Ce(IV) generado a partir 
de Ce(IID) 0.075 M. La valoración se sigue mediante 
potenciometría. La cantidad inicial de Fe(II) presente es 
0.05182 mmol. Se utilizó una corriente constante de 
20.0 mA. Encuentre el tiempo correspondiente al punto 
de equivalencia. Después, para alrededor de diez valo- 
res de tiempo previo al punto de equivalencia, utilice la 
estequiometría de la reacción para calcular la cantidad de 
Fe?* producido y la cantidad de F** restante. Utilice la 
ecuación de Nernst para encontrar el potencial del sis- 
tema. Encuentre el potencial del punto de equivalencia 
en la forma normal de una valoración redox. Para alrede- 
dor de diez tiempos posteriores al punto de equivalencia, 
calcule la cantidad de Ce** producido por la electróli- 
sis y la cantidad de Ce?” restante. Grafique la curva del 
potencial del sistema vs. el tiempo de la electrólisis. 


22.34 Trazas de anilina, C¿H;NH,, en agua potable pueden 


3Br>+ == 


ser determinadas mediante la reacción con un exceso de 
Br, generado electrolíticamente: 


NH» NH, 


dl B| 3H+*+3Br 


Br 
anilina 


La polaridad del electrodo de trabajo es entonces inver- 
tida y el exceso de Br, se determina por medio de una 
valoración coulombimétrica que involucra la genera- 


ción de Cu(l): 
Br, + 2Cu* > 2Br” + 2Cu?* 


Cantidades adecuadas de KBr y CuSO; fueron agrega- 
das a 25.0 mL de una muestra que contenía anilina. 
Calcule el número de microgramos de C¿H¿NH, en la 
muestra a partir de los siguientes datos: 


El electrodo de trabajo Tiempo de generación con corriente 


funciona como constante de 1.51 mA, min 


Ánodo 3.76 
Cátodo 0.270 


Electrólisis en masa: electrogravimetría y coulombimetría 


*22.35 La quinona puede ser reducida a hidroquinona con un 


exceso de Sn(II) generado electrolíticamente: 





OH 
Tora «E DH" == Sao 
OH 
quinona hidroquinona 


La polaridad del electrodo de trabajo es entonces inver- 
tida y el exceso de Sn(II) es oxidado con el Br, gene- 
rado por una valoración coulombimétrica: 


Sn?* + Br, > Sn%** + 2Br 


Cantidades apropiadas de SnCl, y KBr fueron agrega- 
das a una muestra de 50.00 mL. Calcule la masa de 
C¿Hy¿O, en la muestra a partir de los siguientes datos: 


El electrodo de trabajo Tiempo de generación con corriente 
constante de 1.51 mA, min 


Cátodo 8.34 
Ánodo 0.691 


funciona como 


22.36 Desafío: El ion sulfuro (S%”) se forma en aguas resi- 


duales mediante la acción de bacterias anaeróbicas 
sobre la materia orgánica. El sulfuro puede ser fácil- 
mente protonado para producir H,S, que es volátil y 
tóxico. Además de su toxicidad y olor nocivo, el sulfuro 
y el H,S causan problemas de corrosión porque pueden 
ser fácilmente convertidos a ácido sulfúrico cuando las 
condiciones se vuelven aeróbicas. Un método común 
para determinar sulfuro es mediante la valoración 
coulombimétrica con la generación del ion plata. En el 
electrodo generador, la reacción es Ag > Ag” + e”. La 
reacción de valoración es S? + 2Ag* > Ag,S(s). 

a) Se utilizó un medidor digital de cloruro para deter- 
minar la masa de sulfuro en una muestra de aguas 
residuales. El medidor de cloruro registra una lec- 
tura en ng de Cl. En las determinaciones de clo- 
ruro, se utiliza la misma reacción generadora, pero 
la reacción de valoración es Cl” + Ag* > AgCl(s). 
Derive una ecuación que relacione la cantidad 
deseada, en ng de $27, con la lectura del medidor 
de cloruro en ng de CI”. 

b) Un estándar particular de aguas residuales registró 
una lectura de 1689.6 ng de Cl. ¿Cuál es la carga 
total en coulombs requerida para generar el Ag” 
necesario para precipitar el sulfuro en este estándar? 

c) Los siguientes resultados se obtuvieron de mues- 
tras de 20.00 mL que contienen cantidades cono- 
cidas de sulfuro (D. T. Pierce, M. S. Applebee, C. 
Lacher, y J. Bessie, Environ. Sci. Technol., 1998, 32, 
1734, DOI: 10.1021/es970924v). Cada estándar 
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fue analizado por triplicado y la masa del cloruro, 
registrada. Convierta cada resultado de cloruro en 


ng de S?. 
Masa conocida 
Ss ng 
6365 10447.0 
4773 8416.9 
3580 6528.3 
1989 3779.4 
796 1682.9 
699 1127.9 
466 705.5 
373 506.4 
233 278.6 
0 =22.1 


10918.1 
8366.0 
6320.4 
3763.9 
17199 
1180.9 

736.4 
12159 
278.6 
= 


Masa determinada 


de CI”, ng 


10654.9 
8416.9 
6638.9 
3936.4 
1669.7 
1174.3 

707:7 
508.6 
247.7 
=I 
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d) Determine la masa promedio de Ss?” en ng, la des- 


e) 


f) 


viación estándar y DER para cada estándar. 

Prepare una gráfica del porcentaje de masa de S*” 
determinada (ng) contra la masa real (ng). Calcule 
la pendiente, ordenada al origen, el error estándar y 
el valor de R”. Discuta el ajuste de los datos en un 
modelo lineal. 

Determine el límite de detección (LD) en ng y en 
ppm utilizando un factor k de 2 (véase la ecua- 
ción 8.22). 

Una muestra de agua residual de contenido desco- 
nocido registró una lectura promedio de 893.2 ng 
de Cl”. ¿Cuál es la masa en ng de sulfuro? Si se 
introduce una muestra de 20.00 mL de agua resi- 
dual en un recipiente de valoración, ¿cuál es la con- 
centración de S” en ppm? 





CAPÍTULO 23 





Cortar dn brea Sarem, e 


Los métidns elium éticos s 
basan enla medición dela o> 
miente en función del potencial 
aplicado atin electrodo pequeño 


La polarografía es la woltume- 
tria en el electrodo 


Voltametria 


El envenenamiento por plomo en los niños puede provocarles anorexia, vómito, convulsiones y dato ce- 
rebral permanente. El plomo: pueda entrar al dgua potable al Iiciviarss desde le soldadura que se utiliza 
para unt las tuberías de cobre. La voltametría de redizolución o extracción anédica, descrita en este 


capitulo, es uno de ka métodos analíticos más sensiblas para la determinación de metales pesados 
goma el plomo. En la Ertografía se muestra una calda de tres electrodos utilizada en la voltametría de 


redisolución o extracción añódica. El electrodo de trabajo es un alectmdo de carbono vitrificado en al 
que se ha depositado una delgada pelicula de mercurio. Madiante un paso de electrólis ise daposita 
al plomo an la palicula de mercurio como amalgama. Después del paso de electról sis, el potencial es 
escanaado anódica mente hacia valores positivos para oxidar fextreer] el metal de la película. Se pueden 
detectar nivalas de concantracionas muy bajos, incluso de unas cuantas partes por billón. 


E tármino voltametría se reflere a un grupo de métodos elactroamaliflcos en los cuidas se teg 
piia información acerca del analito al medir la comente an Una celda slectroquimica en función 
del potencial aplicado Esta información sa obtiene en condiciones que promuewen la polarización. de 
un peguaño indicador o electrodo de trabajo. Cuando sa monitorea una comente proporcional a la 
concentración del analito è um potencial fijo, la téenica se denomina amperometria. Paro intensifica? 
la polarización, los electrodos de trabajo en voltamatría y amperonetiía tienen superficies da trabajo 
de unos cuantos mitimetros cuadrados cuando mucho y de apanas unos micrómetios. cuadrados 0 
senos en algas aplicaciones, La votametia es ampliamente utilizada por químicos Morgánicos 
fisicoquimino: Y bioquímicos para lgart a cabo astudios fundamentales sobra Mp nig 
"reducción an varlos medios, prcesos de adsorción an Superficias y mecanisme de mtm de 
electrones an las superficies de lectrodos modificados químicamente 


En lá wollameatria, la corriente que sa desarrolla en unè- calda electroquímica se mida bajo 


Pa” 


condiciomas da E Ra 


glarización por concentración completa. Racvarda queen fa sección 224.7 se 
mencionó qa sas s agi 5 ES ques S d ha, aplk tal BE Asa A a 
En contra: te. lis mediciones potenciométricas 56 hiena a tale dla 52 aprima a ba 
an las cuales da polarización es aula. La voltametría difiere de ta comdombimetria en quen esta 
Última lis mediciones sa doman de tal mangra que 38 minimizan o se compersan los afectos de 
la polarización por concentración. Más aún, en voltamatría hay un consumo minimo de analita 
mientres que en lo coulombilmetria todo el anato: se conmerte a otro estado. 

Históricamente, el. campo de la woltametiía se desarrolló a partir de la polarografía, un tipo 
particular de voltametría que fue desarmilado por al quimico checosiovaco Jarelay Hoyrorsky 3 
principias de la. década de 1920? La polarografia es diferente a otros tipos de voltametifa debido a que 


1. Hand. Chera. Lis, 1922. 16,256. Hepomaks ganó el Premio Nobel de química en -1949 por el desi- 


brimiento y desarrollo de la polaroprafiz 
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el electrodo de trabajo es único y se conoce como electrodo de mercurio goteante. En algún momento, 
la polarografía fue una herramienta importante utilizada por los químicos para la determinación 
de iones inorgánicos y de ciertas especies orgánicas en disoluciones acuosas. En años recientes, el 
número de aplicaciones de la polarografía en el laboratorio analítico ha disminuido drásticamente. 
Esta disminución es resultado de la creciente preocupación por el uso de mercurio en el laboratorio y 
sus posibles efectos contaminantes en el ambiente, además del carácter poco práctico del aparato y la 
gran cantidad de métodos más rápidos y convenientes disponibles (principalmente espectroscópicos). 
Debido a que tanto los laboratorios de trabajo como los de enseñanza todavía llevan a cabo experimentos 
de polarografía, se incluye una breve descripción sobre estos métodos en la sección 23D. 

Mientras que la polarografía ha dejado de ser importante, la voltametría y la amperometría, que 
emplean electrodos de trabajo distintos al electrodo de mercurio goteante, han crecido de manera 
impresionante. Más aún, la voltametría y la amperometría en combinación con la cromatografía 
líquida se han vuelto herramientas poderosas para el análisis de mezclas complejas. La 
voltametría moderna continúa siendo una excelente herramienta en diversas áreas de la química, 
la bioquímica, las ciencias de materiales, la ingeniería y las ciencias ambientales para estudiar 
procesos de oxidación, reducción y adsorción. 


SEÑALES DE EXCITACIÓN EN VOLTAMETRÍA 


En voltametría, se imprime una señal de excitación de potencial variable a un electrodo 





de trabajo de una celda electroquímica. Esta señal de excitación produce una respuesta de 
corriente característica, la cual es la magnitud que se mide. Las formas de las ondas de las 
cuatro señales de excitación más utilizadas en voltametría se muestran en la figura 23.1. 
La señal de excitación voltamétrica clásica es el barrido lineal mostrado en la figura 23.14, 
en el cual el voltaje aplicado a la celda aumenta de manera lineal (usualmente en un inter- 
valo de 2 a 3 V) en función del tiempo. La corriente en la celda se registra entonces en 
función del tiempo y, por lo tanto, en función del voltaje aplicado. En amperometría, la 
corriente se registra en un voltaje aplicado fijo. 











Jaroslav Heyrovsky nació en Praga 
en 1890. Ganó el Premio Nobel de 
química en 1959 por el descubri- 
miento y desarrollo de la polaro- 
grafía. Su invención de los métodos 
polarográficos se remonta a 1922, 
y el resto de su carrera se concentró 
en desarrollar esta nueva rama de la 
electroquímica. Murió en 1967. 











Tipo de Tipo de 
Nombre Forma de onda voltametría Nombre Forma de onda voltametría 
Polarografía Polarografía de 
a) Pargo E n Pulso : pulso diferencial 
lineal Voltametría diferencial 
hidrodinámica 
Tiempo —»> 
c) Onda E Voltametría de d) Triangular ai 
cuadrada onda cuadrada ASHES 
Tiempo —> 


Figura 23.1 Señales de excitación de voltaje contra tiempo utilizadas en voltametría. 


“Algunas referencias generales sobre voltametría incluyen A. J. Bard y L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, 2a. 
ed., Nueva York: Wiley, 2001; S. P. Kounaves, en Handbook of Instrumental Techniques for Analytical Chemistry, 
Frank A. Settle, ed., Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1997, pp. 711-28; Laboratory Techniques in 
Electroanalytical Chemistry, 2a. ed., P. T. Kissinger y W. R. Heineman, eds., Nueva York: Marcel Dekker, 1996; 
M. R. Smyth y E G. Vos, eds., Analytical Voltammetry, Nueva York: Elsevier, 1992. 
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Un electrolito de soporte es una 
sal añadida en exceso a la diso- 
lución del analito. De manera 
común, esta sal es una sal de metal 
alcalino que no reacciona en el 
electrodo de trabajo a los potencia- 
les que se emplean. La sal reduce 
los efectos de migración y baja la 
resistencia de la disolución. 


El electrodo de trabajo es el 
electrodo en el que se oxida o 
reduce el analito. El potencial 
entre el electrodo de trabajo y 

el electrodo de referencia está 
controlado. La corriente de 
electrólisis pasa entre el electrodo 
de trabajo y un contraelectrodo. 


Figura 23.2 Potenciostato 
manual para voltametría. 


Voltametría 


Las señales de excitación de dos pulsos se muestran en las figuras 23.1% y 23.1c. Las corrien- 
tes se miden en varios momentos durante la vida de estos pulsos. Con la forma de onda trian- 
gular mostrada en la figura 23.14, el potencial se somete a ciclos entre dos valores, primero 
aumentando de manera lineal hasta alcanzar un máximo y posteriormente disminuyendo de 
manera lineal con la misma pendiente hasta su valor original. Este proceso se puede repetir 
numerosas veces a medida que la corriente se registra en función del tiempo. Un ciclo com- 
pleto puede tomar 100 o más segundos o puede ser completado en menos de un segundo. 

A la derecha de cada una de las formas de onda en la figura 23.1 se enumeran los tipos 
de voltametría que usan las distintas señales de excitación. Estas técnicas se describen en 
la siguiente sección. 


FEE] INSTRUMENTACIÓN VOLTAMÉTRICA 


La figura 23.2 muestra los componentes de un sencillo aparato para llevar a cabo medicio- 
nes voltamétricas de barrido lineal. La celda está constituida por tres electrodos sumergidos 
en una disolución que contiene al analito y también un exceso de un electrolito no reactivo 
conocido como electrolito de soporte. (Note la similitud entre esta celda y la que se usa en 
electrólisis de potencial controlado mostrada en la figura 22.8.) Uno de los tres electrodos 
es el electrodo de trabajo (ET), cuyo potencial frente a un electrodo de referencia es variado 
linealmente con el tiempo. Las dimensiones del electrodo de trabajo son pequeñas para 
incrementar su tendencia a polarizarse. El electrodo de referencia (ER) tiene un potencial 
que permanece constante a lo largo del experimento. El tercer electrodo es un contraelec- 
trodo (CE), el cual generalmente es un alambre de platino enrollado o un depósito de mer- 
curio. La corriente en la celda pasa entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo.? La 


Amperímetro 





Voltímetro digital 


3En sus inicios, la voltametría se realizaba con un sistema de dos electrodos en lugar del sistema de tres electrodos 
mostrado en la figura 23.2. Con un sistema de dos electrodos, el segundo electrodo es un electrodo de metal o un 
electrodo de referencia lo suficientemente grande como para prevenir su polarización durante el experimento. El se- 
gundo electrodo combina las funciones del electrodo de referencia y del contraelectrodo en la figura 23.2. En el sis- 
tema de dos electrodos, se asume que el potencial para este segundo electrodo es constante a lo largo del barrido, de 
tal manera que el potencial del microelectrodo es simplemente la diferencia entre el potencial aplicado y el potencial 
del segundo electrodo. Con disoluciones de alta resistencia eléctrica, sin embargo, esta suposición no es válida debido 
a que la caída de ZR es significativa y aumenta a medida que aumenta la corriente. Como resultado, se obtienen vol- 
tamogramas distorsionados. En la actualidad, casi toda la voltametría se realiza con un sistema de tres electrodos. 
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fuente de la señal es una fuente de voltaje de corriente directa variable que consiste en una 
batería en serie con un resistor variable R. El potencial de excitación deseado se selecciona 
moviendo el contacto Ca la posición apropiada del resistor. El voltímetro digital tiene 
una resistencia eléctrica tan alta (>10** Q) que prácticamente no hay ninguna corriente en 
el circuito que incluye al medidor y al electrodo de referencia. Por lo tanto, virtualmente 
toda la corriente de la fuente pasa entre el contraelectrodo y el electrodo de trabajo. Un vol- 
tamograma se registra moviendo el contacto C en la figura 23.2 y registrando la corriente 
resultante en función del potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. 
En principio, el potenciostato manual de la figura 23.2 podría ser utilizado para gene- 
rar un voltamograma de barrido lineal. En dicho experimento, el contacto C se mueve a 
una velocidad constante entre A y B para producir la señal de excitación mostrada en la 
figura 23.14. La corriente y el voltaje se registran entonces en intervalos de tiempo iguales 
consecutivos durante el barrido de voltaje (o tiempo). Sin embargo, en los instrumentos 
voltamétricos modernos las señales de excitación mostradas en la figura 23.1 se generan 
electrónicamente. Estos instrumentos varían el potencial de manera sistemática con res- 
pecto al electrodo de referencia y registran la corriente resultante. La variable independiente 
en este experimento es el potencial del electrodo de trabajo frente al electrodo de referencia, 
y no el potencial entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Un potenciostato dise- 
ñado para voltametría de barrido lineal se muestra en el artículo 23.1. La figura 23A.2 es 
un esquema que muestra los componentes de un potenciostato con amplificador operacio- 
nal (véase la sección 22C.2) para llevar a cabo mediciones voltamétricas de barrido lineal. 


ARTÍCULO 23.1 


Instrumentos voltamétricos basados en amplificadores operacionales 





En el artículo 21.5 se describe el uso de amplificadores operacionales para medir el poten- 
cial de celdas electroquímicas. Los amplificadores operacionales también pueden ser utili- 
zados para medir corrientes y para realizar otras tareas de control y medición. Considere la 
medición de corriente, como se ilustra en la figura 23A.1. 


R 






da = -IR 


Figura 23A.1 Circuito de amplificador operacional para medir corriente voltamétrica. 


En este circuito, una fuente de voltaje É está conectada a un electrodo de una celda 
electroquímica, el cual produce una corriente / en la celda. Dada la elevada resistencia de 
entrada del amplificador, esencialmente toda la corriente pasa a través del resistor R hacia 
la salida del amplificador operacional. El voltaje en la salida del amplificador está dado por 
E 


S 


È 


S 


alida = LR. El signo negativo surge debido a que el voltaje de salida del amplificador 
alida debe ser de signo opuesto a la caída de voltaje a través de la resistencia R para que la 


(continúa) 
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diferencia de potencial entre las entradas del amplificador sea cercana a cero volts. Despe- 
jando / de la ecuación anterior, se obtiene: 
2 ar 
R 

En otras palabras, la corriente en la celda electroquímica es proporcional al voltaje de sa- 
lida del amplificador operacional. El valor de la corriente se puede calcular entonces a partir 
de los valores medidos de K.ajiq, y la resistencia R. El circuito se denomina convertidor de 
corriente-voltaje. 

Los amplificadores operacionales se pueden utilizar para construir potenciostatos au- 
tomáticos de tres electrodos, como se ilustra en la figura 23A.2. Note que el circuito me- 
didor de corriente en la figura 23A.1 está conectado al electrodo de trabajo en la celda 
(amplificador operacional C). El electrodo de referencia está conectado al seguidor de vol- 
taje (amplificador operacional B). Como se discutió en el artículo 21.5, el seguidor de 
voltaje monitorea el potencial del electrodo de referencia sin extraer corriente alguna de la 
celda. La salida del amplificador operacional B, que es el potencial del electrodo de refe- 
rencia, retroalimenta la entrada del amplificador operacional A para completar el circuito. 
Las funciones del amplificador operacional A son 1) proporcionar la corriente en la celda 
electroquímica entre el contraelectrodo y el electrodo de trabajo, y 2) mantener la diferencia 
de potencial entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo en un valor suministrado 
por el generador de voltaje de barrido lineal. En la práctica, el generador de voltaje barre 
el potencial entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo, como se muestra en la 
figura 23.1a, y la corriente en la celda es monitoreada por el amplificador operacional C. El 
voltaje de salida del amplificador operacional C, que es proporcional a la corriente / en la 
celda, es registrado por una computadora para el análisis y presentación de los datos.“ 


Fuente de la señal 


Generador 
de barrido 
lineal 






Circuito de control 
potenciostático 


Sistema de 

adquisición 
Convertidor de de datos 
corriente-voltaje 


Figura 23A.2  Potenciostato con amplificador operacional. La celda de tres electrodos posee 
un electrodo de trabajo (ET), un electrodo de referencia (ER) y un contraelectrodo (CE). 


La resistencia eléctrica del circuito de control que contiene el electrodo de referencia 
es tan grande (>10*” Q) que esencialmente no extrae corriente. Por lo tanto, la corriente 
entera de la fuente es llevada desde el contraelectrodo al electrodo de trabajo. Más aún, el 
circuito de control ajusta esta corriente de tal manera que el potencial entre el electrodo de 
trabajo y el electrodo de referencia es idéntico al potencial de salida del generador de voltaje 
lineal. La corriente resultante, que es directamente proporcional al potencial entre el par 
electrodo de trabajo/electrodo de referencia, se convierte entonces a voltaje y es registrado 


í Para una discusión completa sobre los potenciostatos de tres electrodos con amplificadores operacionales, 
véase P. T. Kissinger, en Laboratory Techniques in Electroanalytical Chemistry, P. T. Kissinger y W. R. Heineman, 
eds., Nueva York: Marcel Dekker, 1996, pp. 165-194. 
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como función del tiempo por el sistema de adquisición de datos. Es importante enfatizar 
que la variable independiente en este experimento es el potencial del electrodo de trabajo 
frente al electrodo de referencia, y no el potencial entre el electrodo de trabajo y el contrae- 
lectrodo. El electrodo de trabajo es mantenido muy cerca del potencial de tierra (interfaz 


común) a lo largo del curso del experimento por el amplificador operacional C. 





23B.1 Electrodos de trabajo” 


Los electrodos de trabajo utilizados en voltametría pueden variar en forma y tamaño. A 
menudo son pequeños discos planos de un conductor que se introducen a presión en una 
varilla de material inerte, como teflón o Kel-F que lleva incorporado un contacto de alam- 
bre (véase la figura 23.34). El conductor puede ser un metal noble, como oro o platino; 
pasta de carbono, fibra de carbono, grafito pirolítico, carbono vitrificado, diamante o 
nanotubos de carbono; un semiconductor, como el estaño o el óxido de indio; o un metal 
recubierto de una película de mercurio. Como se muestra en la figura 23.4, el intervalo de 
potenciales que se puede utilizar con estos electrodos en disolución acuosa varía y depende 
no solo del material del electrodo, sino también de la composición de la disolución en la 
que está sumergido. Generalmente las limitaciones de potencial positivas son provocadas 
por las corrientes tan grandes que se desarrollan debido a la oxidación del agua para produ- 
cir oxígeno molecular. Los límites negativos surgen de la reducción del agua para producir 
hidrógeno. Note que se pueden tolerar potenciales negativos relativamente grandes con los 
electrodos de mercurio debido al elevado sobrevoltaje del hidrógeno en este metal. 

Los electrodos de trabajo de mercurio han sido ampliamente utilizados en la voltame- 
tría por varias razones. Una es el amplio intervalo de potenciales negativos que se acaba 
de describir. Una ventaja adicional de los electrodos de mercurio es que muchos iones 
metálicos son reducidos de manera reversible a amalgamas en la superficie del electrodo 
de mercurio, lo que simplifica las reacciones químicas. Los electrodos de mercurio pueden 
tener formas variadas. El más simple es el electrodo de película de mercurio que se forma 
por medio del electrodepósito del metal en un electrodo de disco, como el que se muestra 
en la figura 23.34. La figura 23.3b ilustra un electrodo de gota colgante de mercurio 
(EGcm). Este electrodo, que está disponible en casas comerciales, consiste en un tubo 
capilar muy fino conectado a un reservorio que contiene mercurio. El metal es forzado 
hacia afuera del capilar por medio de un arreglo de pistones que son movidos por un 
tornillo micrométrico. El tornillo micrométrico permite la formación de gotas que tienen 
áreas de superficie que son reproducibles a 5% o menos. 

La figura 23.3c muestra un microelectrodo comercial típico. Dicho electrodo consta 
de alambres o fibras metálicas de diámetro muy pequeño (de 5 a 100 um) selladas con 
cuerpos de vidrio templado. El extremo aplanado del microelectrodo se pule para darle 
un acabado brillante, el cual se mantiene utilizando alúmina o pulido con diamante. La 
conexión eléctrica es un perno recubierto o chapeado de oro de 0.060”. Los microelectro- 
dos están disponibles en una gran variedad de materiales que incluyen fibra de carbono, 
platino, oro y plata. Otros materiales pueden ser incorporados en los microelectrodos si 
están disponibles en forma de alambre o fibra y forman un buen sello con epoxi. El elec- 
trodo mostrado tiene aproximadamente 7.5 cm de longitud y 4 mm de diámetro exterior. 


"Muchos de los electrodos de trabajo que se describen en este capítulo tienen dimensiones en el intervalo de los 
milímetros. Actualmente hay un gran interés en los estudios con electrodos que tienen dimensiones en el in- 
tervalo de los micrómetros y menos. Estos electrodos serán conocidos como microelectrodos. Dichos electrodos 
tienen varias ventajas sobre los electrodos de trabajo clásicos. Se describirán algunas de las características Únicas 
de los microelectrodos en la sección 231. 
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Se pueden utilizar 
potenciales negativos 
grandes con los electrodos 
de mercurio. 


Los metales que son 

solubles en mercurio forman 
aleaciones líquidas conocidas 
como amalgamas. 


Históricamente, los electrodos de 
trabajo con áreas de superficie 

de menos de unos cuantos milí- 
metros cuadrados eran conocidos 
como microelectrodos. En la 
actualidad, este término se refiere 
a electrodos con áreas en la escala 
de los micrómetros. En referencias 
bibliográficas más antiguas, los 
electrodos cuyo tamaño estaba en 
el intervalo de los micrómetros se 
llamaban ultramicroelectrodos. 


616 CAPÍTULO 23 


Figura 23.3 Algunos tipos co- 
munes de electrodos voltamétricos. 
a) Electrodo de disco. b) Electrodo 
de gota colgante de mercurio 
(EGcmM). c) Microelectrodo. 

d) Electrodo de flujo tipo sánd- 
wich. e) Electrodo de mercurio 
goteante (EMG). (Reimpreso con 
permiso de Bioanalytical Systems, 


Inc., West Lafayette, IN.) 


Figura 23.4 
les para tres tipos de electrodos en 
varios electrolitos de soporte. (A. J. 
Bard y L. R. Faulkner, Electroche- 
mical Methods, 2a. ed., Nueva York: 
Wiley, 2001, contraportada. Reim- 
preso con permiso de John Wiley 


& Sons, Inc.) 


Intervalos potencia- 





Voltametría 
Í 0.75 cm 
HE 
7.5 cm 
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Hg 
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E, V vs. EEC 
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La figura 23.3d muestra un electrodo de trabajo comercial tipo sándwich para volta- 
metría (o amperometría) de corrientes de flujo. El bloque está hecho de polieteretercetona 
(PEEC) y está disponible en varios formatos con electrodos de diferentes tamaños (3 mm y 
6 mm; observe el área verde en la figura) y varias disposiciones (dual 3 mm y quad 2 mm). 
Observe las figuras 23.15 y 23.16 en las que hay un diagrama que muestra cómo se utilizan 
los electrodos en corrientes de flujo. Los electrodos de trabajo pueden estar hechos de car- 
bono vidriado, pasta de carbono, oro, cobre, níquel, platino y de otros materiales adecuados. 

La figura 23.3e muestra un electrodo de mercurio goteante (EMG) típico, el cual fue 
utilizado prácticamente en todos los experimentos polarográficos iniciales. Este electrodo 
consiste en apenas 10 cm de un tubo capilar fino (diámetro interior = 0.05 mm) a través 
del cual se fuerza el mercurio con ayuda de una cabeza de mercurio de quizá 50 cm. El 
diámetro del capilar es tal que una nueva gota se forma y se rompe cada 2 a 6 s. El diáme- 
tro de la gota es de 0.5 a 1 mm y es altamente reproducible. En algunas aplicaciones, el 
tiempo de goteo es controlado por una aldaba mecánica que desaloja la gota después de 
un tiempo fijo a partir de que se empieza a formar. Más aún, una superficie metálica nueva 
se forma simplemente al producirse una gota nueva. La superficie reproducible nueva es 
importante debido a que las corrientes medidas en voltametría son bastante sensibles a la 
limpieza y a la ausencia de irregularidades. 


23B.2 Electrodos modificados* 


Una de las áreas más importantes en la investigación sobre electroquímica es el desarrollo 
de electrodos que sean producidos por modificación química de varios sustratos conduc- 
tores. Dichos electrodos han sido creados a medida para llevar a cabo un amplio intervalo 
de funciones. Las modificaciones incluyen la aplicación irreversible de sustancias adsor- 
bentes con funciones deseadas, el enlace covalente de componentes a la superficie y el 
recubrimiento del electrodo con películas de polímeros o de otras sustancias. 

Los electrodos modificados tienen muchas aplicaciones potenciales. Una de ellas se 
encuentra en el área de la electrocatálisis. En esta aplicación se han buscado electrodos 
que sean capaces de reducir el oxígeno a agua para utilizarlos en celdas de combustible y 
baterías. Otra aplicación ha sido la producción de dispositivos electrocrómicos que cam- 
bian de color al oxidarse y reducirse. Dichos dispositivos se utilizan para fabricar pantallas 
o ventanas inteligentes y espejos. Los dispositivos electroquímicos que podrían servir como 
dispositivos electrónicos moleculares, como los diodos y los transistores, todavía están 
siendo estudiados de manera intensiva. Finalmente, el uso analítico más importante de 
dichos electrodos es como sensores analíticos cuyo propósito es ser selectivos para una 
especie o grupo funcional en particular. 


23B.3 Voltamogramas 


La figura 23.5 ilustra la apariencia de un voltamograma de barrido lineal típico para 
una electrólisis que involucra la reducción de una especie analito A para producir un 
producto P en un electrodo de película de mercurio. En este ejemplo se asume que el 
electrodo de trabajo está conectado a la terminal negativa del generador de barrido lineal, 
de tal manera que los potenciales aplicados tienen signo negativo, como se muestra. Por 
convención, las corrientes catódicas siempre se consideran positivas, mientras que a las 
corrientes anódicas se les da un signo negativo. En este experimento hipotético se asume 


“Para más información, véase R. W. Murray, “Molecular Design of Electrode Surfaces”, en Techniques in Che- 
mistry, vol. 22, W. Weissberger, ed., Nueva York: Wiley, 1992; A. J. Bard, Integrated Chemical Systems, Nueva 
York: Wiley, 1994. 


El EMG tiene un sobrevoltaje 
grande para la reducción 

de H* y una superficie 
metálica renovable con cada 
gota. Se pueden obtener 
corrientes reproducibles muy 
rápidamente con el EMG. 


La convención de signos para 
voltametría estadounidense 
considera que las corrientes 
catódicas son positivas y las co- 
rrientes anódicas son negativas. 
Los voltamogramas se grafican 
con la corriente positiva en el 
hemisferio superior y la nega- 
tiva en el inferior. Por razones 
básicamente históricas, el eje 
del potencial se acomoda de tal 
manera que los potenciales se 
hacen menos positivos (más ne- 
gativos) de izquierda a derecha. 
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Figura 23.5 Voltamograma de 
barrido lineal para la reducción 
de una especie hipotética A para 
producir un producto P. La co- 
rriente limitante į es proporcional 
a la concentración del analito y se 
utiliza para análisis cuantitativos. 
El potencial de onda media £} 
está relacionado con el potencial 
estándar para la semirreacción y 
usualmente se utiliza para la iden- 
tificación cualitativa de especies. El 
potencial de onda media es el po- 
tencial aplicado al que la corriente 
1 ES ijz. 


Una onda voltamétrica es una 
onda en forma de f que aparece en 
las gráficas de corriente-voltaje en 
voltametría. 


La corriente limitante en voltame- 
tría es la meseta de corriente que 

se observa en la parte alta de una 
onda voltamétrica. Ocurre debido 
a que la concentración del analito 
en la superficie cae a cero. En este 
punto, la velocidad de transferencia 
de masa está en su valor máximo. 
La meseta de corriente limitante 

es un ejemplo de polarización por 
concentración completa. 


El potencial de onda media ocu- 
rre cuando la corriente es igual a un 
medio del valor limitante. 


La voltametría hidrodinámica es 
un tipo de voltametría en el que la 
disolución del analito se mantiene 
en movimiento constante. 


Voltametría 
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que la disolución tiene 107ź M de A, 0.0 M de P y 0.1 M de KCI, el cual funciona como 
electrolito de soporte. La semirreacción en el electrodo de trabajo es la reacción reversible 


A +ne =P E? = —0.26 V (23.1) 


Por conveniencia, se han despreciado las cargas de A y P y también se ha asumido que el 
potencial estándar para la semirreacción es de — 0.26 V. 

Los voltamogramas de barrido lineal generalmente tienen una forma sigmoidal y son 
llamados ondas voltamétricas. La corriente constante detrás del pronunciado aumento 
se llama corriente limitante, j, debido a que la velocidad a la que el reactivo puede ser 
llevado a la superficie del electrodo por medio de procesos de transporte de masa limita la 
corriente. Las corrientes limitantes suelen ser directamente proporcionales a la concentra- 
ción de reactivo y, por lo tanto, se puede escribir: 


ii = RCA (23.2) 
donde c, es la concentración del analito y 4 es una constante. La voltametría de barrido 
lineal cuantitativa depende de esta relación. 

El potencial al cual la corriente es igual a un medio de la corriente limitante se llama 
potencial de onda media y está dado por el símbolo £n. Después de hacer correccio- 
nes para el potencial del electrodo de referencia (0.242 V con un electrodo saturado de 
calomelanos), el potencial de onda media se relaciona de manera cercana con el potencial 
estándar para la semirreacción aunque usualmente no son idénticos. Los potenciales de 
onda media pueden ser útiles para la identificación de los componentes de una disolución. 

Se pueden conseguir corrientes limitantes reproducibles de manera rápida cuando la 
disolución del analito o el electrodo de trabajo están en movimiento continuo y reprodu- 
cible. La voltametría de barrido lineal en la que la disolución o el electrodo están en cons- 
tante movimiento se denomina voltametría hidrodinámica. En este capítulo se pone 
especial atención a la voltametría hidrodinámica. 


Ele VOLTAMETRÍA HIDRODINÁMICA 


La voltametría hidrodinámica se lleva a cabo de diversas formas. En un método la disolu- 
ción se agita vigorosamente mientras está en contacto con un electrodo de trabajo fijo. En 
la figura 23.6 se muestra una celda típica para voltametría hidrodinámica. En esta celda, la 
agitación se produce por medio de un agitador magnético ordinario. Otro método es rotar 
el electrodo de trabajo a una velocidad alta y constante en la disolución para producir la agi- 
tación (véase la figura 23.19). Otra manera de llevar a cabo la voltametría hidrodinámica es 
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pasando la disolución del analito a través de un tubo acoplado que contiene un electrodo 
de trabajo (véase la figura 23.15 y la 23.16). Esta última técnica es ampliamente utilizada 
para detectar analitos oxidables o reducibles a medida que salen de una columna de cro- 
matografía líquida (véase la sección 334.5). 

Como se describió en la sección 22A.2, durante una electrólisis el reactivo es llevado 
a la superficie de un electrodo por medio de tres mecanismos: migración bajo la influen- 
cia de un campo eléctrico, convección resultante de la agitación o vibración y difusión 
debida a diferencias de concentraciones entre la película de líquido en la superficie del 
electrodo y la disolución mayor. En la voltametría se trata de minimizar el efecto de la 
migración introduciendo un exceso de un electrolito inactivo de soporte. Cuando la con- 
centración del electrolito de soporte excede a la del analito de 50 a 100 veces, la fracción 
de la corriente total conducida por el analito se aproxima a cero. Como resultado, la velo- 
cidad de migración del analito hacia el electrodo de carga opuesta se vuelve prácticamente 
independiente del potencial aplicado. 


23C.1 Perfiles de concentración en la superficie del electrodo 


A lo largo de esta descripción se va a considerar que la reacción del electrodo mostrada en 
la ecuación 23.1 se lleva a cabo en un electrodo dentro de una disolución de A que tam- 
bién contiene un exceso de un electrolito de soporte. Se asume que la concentración inicial 
de A es cą mientras que el producto P es cero. También se asume que la reacción de reduc- 
ción es rápida y reversible, de tal manera que las concentraciones de A y P en la película de 
disolución inmediatamente adyacente al electrodo están dadas en cualquier instante por la 
ecuación de Nernst: 


0.0592 co 
log — Ea 
A 


Lyi 


X (23.3) 


donde E, es el potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia y cp y Ca 
son las concentraciones molares de P y A en una delgada capa de disolución en la superficie 
del electrodo únicamente. También se asume que debido a que el electrodo es tan pequeño, 
la electrólisis, en periodos de tiempo cortos, no altera la concentración de la disolución 
total de manera apreciable. Como resultado, la concentración de A en la disolución mayor 
Ca no cambia por acción de la electrólisis, y la concentración de P en la disolución mayor cp 
continúa siendo, para fines prácticos, igual a cero (cp = 0). 


Perfiles para electrodos planares en disoluciones sin agitación 
Antes de describir el comportamiento de un electrodo en esta disolución bajo condiciones 
hidrodinámicas, es ilustrativo considerar lo que ocurre cuando se le aplica un potencial a un 
electrodo planar, como el que se muestra en la figura 23.34, en ausencia de convección — 
esto es, en una disolución que no está en agitación— y migración. Bajo estas condiciones, el 
transporte de masa del analito a la superficie del electrodo ocurre únicamente por difusión. 
Se va a asumir que un potencial de excitación pulsada £,, se aplica al electrodo de trabajo 
por un periodo de ts, como se muestra en la figura 23.74. También se va a asumir que Epi 
es lo suficientemente grande para que la relación c/c% en la ecuación 23.3 sea de 1000 o 
más. Bajo esta condición, la concentración de A en la superficie del electrodo es, para fines 
prácticos, inmediatamente reducida a cero (ca, — 0). La respuesta de la corriente a esta señal 
de excitación se muestra en la figura 23.7b. De manera inicial, la corriente aumenta a un 
valor máximo que se requiere para convertir todo el analito A en la capa superficial de la 
disolución a P. La difusión del analito A a partir de la disolución mayor trae más analito 
A a la capa superficial donde se lleva a cabo más reducción. Sin embargo, la corriente 
requerida para mantener la concentración de A en el nivel requerido por la ecuación 23.3 
disminuye rápidamente con el tiempo, debido a que A debe viajar distancias cada vez 
más grandes para alcanzar la capa superficial donde puede ser reducido. Por lo tanto, 
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Los procesos de transporte de 
masa incluyen la difusión, la 
migración y la convección. 







Electrodo 
de trabajo 


Electrodo de 
referencia 


N3 


uente salino 


Agitador 


Figura 23.6 Celda de tres 
electrodos para voltametría 
hidrodinámica. 


La electrólisis en un electrodo 
voltamétrico pequeño 

no cambia de manera 
significativa la concentración 
mayor del analito en la 
disolución mayor durante 

el curso de un experimento 
voltamétrico. 


Contraelectrodo 
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Figura 23.7 Respuesta de la 
corriente a un potencial escalonado 
para un electrodo planar en una di- 
solución sin agitación. 4) Potencial 
de excitación. b) Respuesta de la 
corriente. 


Figura 23.8 Perfiles de concen- 
tración en función de la distancia 
durante la reducción controlada por 
difusión de A para producir P en 
un electrodo planar. a) Ep, = 0 V. 
b) E, = punto Z en la figura 23.5. 


Tiempo transcurrido: 1, 5 y 10 ms. 


Voltametría 
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como se puede observar en la figura 23.7b, la corriente cae rápidamente después de su 
repunte inicial. 

La figura 23.8 muestra los perfiles de concentración para A y P después de 0, 1, 5 y 10 ms 
de electrólisis en el sistema que se está discutiendo. En este ejemplo, la concentración de A 
(líneas sólidas negras) y P (líneas sólidas verdes) se grafican en función de la distancia desde 
la superficie del electrodo. La gráfica en la izquierda muestra que la disolución es homogénea 
antes de la aplicación del potencial escalonado en donde la concentración de A es cą en la 
superficie del electrodo, así como en la disolución mayor; la concentración de P es cero en 
ambas regiones. Un milisegundo después de aplicar el potencial, los perfiles han cambiado de 
manera considerable. En la superficie del electrodo, la concentración de A se ha reducido 
esencialmente a cero, mientras que la concentración de P ha aumentado y se ha vuelto 
igual que la concentración original de A, esto es, cp = cr. Al alejarse de la superficie, la 
concentración de A aumenta de manera lineal con la distancia y se aproxima a c4 a aproxi- 
madamente 0.01 mm de la superficie. Una disminución lineal en la concentración de P 
ocurre en esta misma región. Como se muestra en la figura, con el tiempo estos gradientes 
de concentración se extienden cada vez más lejos en la disolución. La corriente ¿ requerida 
para producir estos gradientes es proporcional a las pendientes de las porciones rectas de 
las líneas sólidas en la figura 23.86, esto es: 


OCA 
Z = nFAD, T (23.4) 

ox 
donde ¡es la corriente en amperes, n es el número de moles de electrones por mol de ana- 
lito, F es la constante de Faraday, A es el área de superficie del electrodo en cm”, D, es el 
coeficiente de difusión para A en cmós * y c4 es la concentración de A en mol cm ?. Como 


se muestra en la figura, estas pendientes (0ca/0x) se hacen más pequeñas con el tiempo, al 
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igual que la corriente. El producto D4 (0ca/0x) se denomina flujo y es el número de moles 
de A por unidad de tiempo por unidad de área que difunde al electrodo. 

No es práctico obtener corrientes limitantes con electrodos planares en disoluciones que 
no están en agitación debido a que las corrientes disminuyen continuamente con el tiempo 
a medida que las pendientes de los perfiles de concentración se hacen más pequeñas. 


Perfiles para electrodos en disoluciones agitadas 


Ahora se van a considerar los perfiles de concentración/distancia cuando la reducción des- 
crita en la sección previa se lleva a cabo en un electrodo sumergido en una disolución que 
se agita vigorosamente. Para entender el efecto de la agitación, se va a desarrollar una ima- 
gen de los patrones de flujo del líquido en una disolución agitada que contiene un pequeño 
electrodo planar. Se pueden identificar dos tipos de flujo dependiendo de la velocidad de 
flujo promedio, como se muestra en la figura 23.9. El flujo laminar ocurre a bajas velo- 
cidades de flujo y tiene un movimiento suave y regular, como se representa a la izquierda 
de la figura. El flujo turbulento, por otro lado, ocurre a altas velocidades y tiene un movi- 
miento irregular y fluctuante, como se muestra a la derecha. En una celda electroquímica 
agitada, se tiene una región de flujo turbulento en la disolución lejos del electrodo y una 
región de flujo laminar en la disolución cerca del electrodo. Estas regiones se ilustran en 
la figura 23.10. En la región de flujo laminar, las capas de líquido se deslizan unas sobre 
otras en una dirección paralela a la superficie del electrodo. Muy cerca del electrodo, a 


Figura 23.9 Visualización de los patrones 
de flujo en una corriente de flujo. El flujo 
turbulento, mostrado a la derecha, se convierte 
en flujo laminar a medida que la velocidad 
promedio disminuye en la izquierda. En el 
flujo turbulento las moléculas se mueven de 
manera irregular, en zigzag, y hay remolinos en 
el movimiento. En el flujo laminar, las líneas 
de corriente se hacen fijas y se acomodan en 
capas de líquido que se deslizan una junto a la 
otra de manera regular. (De An Album of Fluid 
Motion, ensamblado por Milton Van Dyke, 
núm. 152, fotografía por Thomas Corke y 
Hassan Nagib, Stanford, CA: Parabolic Press, 
1982.) 
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Figura 23.11 Perfiles de 
concentración en la interfaz 
electrodo/disolución durante la 
electrólisis A + ne > P a partir 
de una disolución agitada de 

A. Véase la figura 23.5 para los 
potenciales correspondientes a las 


curvas X, Y y Z. 


Voltametría 


una distancia ô cm de la superficie, la fuerza de fricción da origen a una región donde la 
velocidad de flujo es esencialmente cero. La delgada capa de disolución en esta región es 
una capa estancada, llamada la capa de difusión de Nernst. Es solo en esta capa estancada 
de difusión de Nernst que las concentraciones de reactivo y producto varían en función de 
la distancia desde la superficie del electrodo y en donde hay gradientes de concentración. 
En otras palabras, a lo largo de las regiones de flujo laminar y flujo turbulento la convec- 
ción mantiene la concentración de A en su valor original y la concentración de P en un 
nivel muy bajo. 

La figura 23.11 muestra dos conjuntos de perfiles de concentración para A y P en 
tres potenciales distintos denominados X, Y y Z en la figura 23.5. En la figura 23.11a la 
disolución se divide en dos regiones, una representa la disolución mayor y consiste en las 
regiones de flujo turbulento y flujo laminar mostradas en la figura 23.10, donde ocurre el 
transporte de masa por la convección mecánica provocada por el agitador. La concentra- 
ción de A a través de esta región es cą, mientras que cp es esencialmente cero. La segunda 
región es la capa de difusión de Nernst, la cual se encuentra inmediatamente adyacente a 
la superficie del electrodo y tiene un grosor de ô cm. Típicamente, ô se encuentra en un 
intervalo de 107% a 107 cm, dependiendo de la eficiencia de la agitación y de la viscosidad 
del líquido. Dentro de la capa de difusión estática, el transporte de masa se lleva a cabo 
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únicamente por difusión, de igual manera que en el caso de la disolución que no estaba 
en agitación. Sin embargo, en la disolución agitada la difusión está limitada a una delgada 
capa de líquido, la cual incluso con el tiempo no se puede extender indefinidamente en 
la disolución. Como resultado, aparecen corrientes fijas y controladas por difusión poco 
tiempo después de aplicar el voltaje. 

Como se muestra en la figura 23.11, en el potencial A la concentración de equilibrio 
de A en la superficie del electrodo se ha reducido a aproximadamente 30% de su valor 
original, mientras que la concentración de P de equilibrio ha aumentado una cantidad 
equivalente, esto es, ch = ca — G En el potencial E que es el potencial de onda media, las 
concentraciones de equilibrio de las dos especies son aproximadamente las mismas y son 
iguales a £,/2. Finalmente, en el potencial Zy después de él la concentración en la super- 
ficie del electrodo de A se aproxima a cero, mientras que la de F se aproxima a la concen- 
tración original de A, ca: Por lo tanto, a potenciales más negativos que Z, esencialmente 
todos los iones de A que entran a la capa superficial se reducen al instante a E Como se 
muestra en la figura 23.116, a potenciales mayores que Z la concentración de F en la capa 
superficial permanece constante a A = e, debido a la difusión de P de vuelta a la región 


290.2 Corrientes voltamétricas 

La corriente en cualquier punto de la electrólisis que se acaba de describir está determinada 
por la velocidad de transporte de A desde el borde externo de la capa de difusión hacia la 
superficie del electrodo. Debido a que el producto de la electrólisis P se difunde lejos de 
la superficie y es llevado lejos por convección, se requiere de una corriente continua para 
mantener las concentraciones de superficie que son requeridas por la ecuación de Nernst 
Sin embargo, la convección mantiene un aporte constante de A en el borde externo de 
la capa de difusión. Por lo tanto, esto resulta en una corriente en estado estacionario que 
está determinada por el potencial aplicado. Esta corriente es una medida cuantitativa de 
qué tan rápido se está llevando A a la superficie del electrodo, y su velocidad está dada por 
de,f0%, donde x es la distancia en centimetros desde la superficie del electrodo. 

Note que (de, 0x) en la ecuación 23.4 es la pendiente de la parte inicial de los per- 
files de concentración mostrados en la figura 23.114 y que estas pendientes se pueden 
aproximar por medio de la ecuación (e, — 1/8. Cuando esta aproximación es válida, la 
ecuación 23.4 se reduce æ 








¡= e, — e = hilo — eD (23.5) 
donde la constante Ay es igual a a FAD, Ô. 

La ecuación 23.5 muestra que a medida que s$ se hace más pequeño como resultado 
del potencial más negativo que se aplica, la corriente aumenta hasta que la concentración Desabio: Demuestre que las 
en la superficie se aproxima a cero, punto en el cual la corriente se hace constante e inde- * unidades en la ecuación 23.6 
pendiente del potencial aplicado. Por lo tanto, cuando e; — O, la corriente se convierte en T ampere mi lar unidades d= 
la corriente limitante 4, y la ecuación 23.5 se reduce a: NIN PRA 


son las siguientes: 
nFAD, Cantidad Unidades 
ARO (56) nacos de damon 
molas de analito 
La derivación que condujo a la ecuación 23.6 está basada en un panorama sobresim- F | eoulombsmolos da 

plificado de la capa de difusión, ya que la interfaz entre las capas móviles y estacionarias y o 

se ve como un borde bien definido donde cesa el transporte por convección y comienza D, cv” 

el transporte por difusión. Mo obstante, el modelo simplificado provee una aproximación oa molas da analito em? 
TEL 


razonable de la relación entre la corriente y las variables que la afectan. 
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Aunque este modelo está > 
sobresimplificado, ofrece un 
panorama razonablemente 
exacto de los procesos 

que ocurmen en ls interfaz 


electrododisolución. 


El potencial de onda media es un 
identificador para el par redox y 

esti estrechamente relacionado con 
el potencial estándar de reducción. 


Se dice que un proceso electroqui- 
mio como A + me =P e rrer- 
sible cuando obedece la ecuación 
de Merns bajo las condiciones del 
experimento. En un sistema total. 
ción dicta o la inversa es tan lenta 
que es completamente despreciable. 
En un sistema parclalmente rever- 
sible, la reacción en una dirección zs 
mucho más lenta que l otra, aun- 
que no es del todo insignifiante. 
cuando se cambia el potencial len- 
tamente puede mostrar signos de 
icreversibilidad cuando se aplica un 


Woltamotria 


Relaciones corrientewoltaje pora reacciones reversibles 
Para desarrollar una ecuación para la curva en forma sigmoidal mostrada en la figura 23.5, 
se sustituye la ecuación 23.6 en la ecuación 23.5 y se reordena para obtener: 


0 — J — 

CA pu 

La concentración en la superficie de P también puede expresarse en términos de la 
corriente utilizando una relación similar a la ecuación 23.5, esto es 


AFADp 
lA — e) 


(23.7) 


(23.8) 


donde el signo negativo es el resultado de la pendiente negativa en el perfil de concentra- 
ción para E Note que ahora Dp es el coeficiente de concentración para È Pero ya se dijo 
que a lo largo de la electrólisis la concentración de P se aproxima a cero en la disolución 
mayor y, por lo tanto, cuando ep == Or 


_ o 
j= H = kach (23.8) 
donde Eh = —nADp À. Al reordenar, se obtiene: 
A= Hb (23.10) 


Al sustituir las ecuaciones 23.7 y 23.10 en la ecuación 23.3 se obtiene, después de 
reordenar: 


O. =- 0.0592 ! 


bg $- H bg — — Es 








E, = Fl — (23.11) 


hi 
Cuando } = 1/12, el tercer término a la derecha de esta ecuación es igual a cero, y por defi- 
nición E, es el potencial de onda media, esto es: 

0.0592, És 
Al sustituir esta expresión en la ecuación 23.11, se obtiene una expresión para el voltamo- 
grama en la figura 23.5: 


Esa = Ein = Ei — 





(23.12) 


0.0592 j 
lor ——— 
= "E n-i (2313) 


E 


yal — Epa T 





Por lo común, la relación £, en la ecuación 23.11 y en la ecuación 23.12 es aproxima- 
damente igoal a la unidad, por lo que se puede escribir para la especie A: 


En" Ej — Es (23.14) 


Relaciones corrientevoltaje pora reacciones irreversibles 


Muchos procesos de electrodos voltamétricos, en especial aquellos asociados con ais- 
temas orgánicos, son irreversibles, lo que lleva a ondas desdibujadas y menos defini- 
das. Para describir estas ondas cuantitativamente se requiere un término adicional en 
la ecuación 23.12 que involucra la energía de activación de la reacción para describir la 
cinética del proceso del electrodo. Aunque los potenciales de onda media para reacciones 
irreversibles suelen demostrar cierta dependencia en la concentración, las corrientes de 
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difusión permanecen lineales en relación con la concentración. Por lo tanto, los procesos 
irreversibles son fáciles de adaptar a un análisis cuantitativo si los estándares de calibra- 
ción apropiados están disponibles. 


Voltamogramas para mezclas de reactivos 


Los reactivos en una mezcla generalmente se comportan de manera independiente uno del 
otro en un electrodo de trabajo. Por lo tanto, un voltamograma para una mezcla es nada 
más que la suma de las ondas de los componentes individuales. La figura 23.12 muestra los 
voltamogramas para un par de mezclas de dos componentes. Los potenciales de onda media 
para los dos reactivos difieren por 0.1 V en la curva A y por 0.2 V en la curva B aproxima- 
damente. Note que un solo voltamograma puede permitir la determinación cuantitativa 
de dos o más especies suponiendo que hay una diferencia suficiente entre los potenciales de 
onda media sucesivos para permitir la evaluación de las corrientes de difusión individuales. 
Generalmente es necesaria una diferencia de 0.1 a 0.2 V si la especie que se reduce con más 
facilidad experimenta una reducción de dos electrones; es necesario un mínimo de aproxi- 
madamente 0.3 V si la primera reducción es un proceso de un solo electrón. 


Voltamogramas anódicos y anódicos/catódicos mezclados 


En voltametría se pueden encontrar tanto las ondas anódicas como las ondas catódicas. 
Un ejemplo de onda anódica se ilustra en la curva A de la figura 23.13, donde la reacción 
del electrodo es la oxidación de hierro(I!) a hierro(1II) en presencia del ion citrato. Una 
corriente limitante se observa a aproximadamente +0.1 V (frente a EEC), la cual se debe 
a la semirreacción: 


Fe?* = Fet + e 


A medida que el potencial se vuelve más negativo, ocurre una disminución en la corriente 
anódica; en aproximadamente — 0.02 V, la corriente se vuelve cero debido a que la oxida- 
ción del ion hierro(ID) ha cesado. 

La curva C representa el voltamograma para una disolución de hierro(1II) en el mismo 
medio. Para C, una onda catódica es el resultado de la reducción de hierro(III) a hierro(ID. El 
potencial de onda media es idéntico al de una onda anódica, lo cual indica que la oxidación y 
reducción de las dos especies de hierro es perfectamente reversible en el electrodo de trabajo. 

La curva B es el voltamograma de una mezcla equimolar de hierro(II) y hierro(1ID. 
La porción de la curva debajo de la línea de corriente cero corresponde a la oxidación del 
hierro(I1); esta reacción cesa a un potencial aplicado igual al potencial de onda media. La 
porción superior de la curva se debe a la reducción de hierro(I1T). 


—— 


<— (—) Corriente (+) 





A B 
O 
5 
O 
0.1 Volt 
ll 
EY 
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Figura 23.12 Voltamogramas 
para mezclas de dos componentes. 
Los potenciales de onda media di- 
fieren por 0.1 V en la curva A y por 
0.2 V en la curva B. 


Figura 23.13 Comportamiento voltamétrico del 
hierro(TI) y del hierro(TII) en un medio con citrato. Curva 
A: onda anódica para una disolución en la que cpe+ = 

1 X 107% M. Curva B: onda anódica/catódica para una 
disolución en la que cp2+ = Cpo+ = 0.5 X 1074 M. Curva 


+0.4 +02 00 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 C: onda catódica para una disolución en la que cp.3+ = 


Espi V VS. EEC 10 x 10™“M. 
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En la figura 23.14, la segunda y 
onda muestra la reducción 
global de oxígeno a agua. 


Burbujeo es un proceso me- 
diante el cual los gases disueltos 
son extraídos de un disolvente al 
burbujear un gas inerte, como el 
nitrógeno, el argón o el helio en la 
disolución. 


Voltametría 


23C.3 Ondas de oxígeno 


El oxígeno disuelto se reduce fácilmente en un electrodo de trabajo. Por lo tanto, como se 
muestra en la figura 23.14, una disolución acuosa saturada con aire exhibe dos ondas de oxí- 
geno distintas; la primera es el resultado de la reducción de oxígeno a peróxido de hidrógeno: 


OZ) + 2H* + Ze — H-O, 
En un potencial más negativo, el peróxido de hidrógeno puede ser reducido aún más: 
HMO + 2H" + 2e =2H,0 


Debido a que ambas reacciones son reducciones de dos electrones, las dos ondas tienen la 
misma altura. 

Las mediciones voltamétricas ofrecen un método conveniente y ampliamente utilizado 
para determinar el oxígeno disuelto en disoluciones. Sin embargo, la presencia de oxígeno 
generalmente interfiere con la determinación exacta de otras especies. Por lo tanto, remo- 
ver el oxígeno suele ser uno de los primeros pasos de los procedimientos amperométricos. 
El oxígeno puede ser removido pasando un gas inerte a través de la disolución del analito 
por varios minutos (burbujeo). Un flujo del mismo gas, usualmente nitrógeno, se hace 
pasar sobre la superficie de la disolución durante el análisis para prevenir la reabsorción de 
oxígeno. La curva inferior en la figura 23.14 es un voltamograma de una disolución libre 
de oxígeno. 


23C.4 Aplicaciones de la voltametría hidrodinámica 


Los usos más importantes de la voltametría hidrodinámica incluyen: 1) detección y deter- 
minación de especies químicas a medida que salen de columnas cromatográficas o de 
aparatos de inyección de flujo; 2) determinaciones de rutina de oxígeno y ciertas especies 
bioquímicas de interés, como glucosa, lactosa y sacarosa; 3) detección de puntos finales en 
valoraciones coulombimétricas y volumétricas; y 4) estudios fundamentales de procesos 
electroquímicos. 


Detectores voltamétricos en cromatografía y en análisis 

de inyección de flujo 

La voltametría hidrodinámica es ampliamente utilizada para la detección y deter- 
minación de compuestos oxidables o reducibles, o de iones que se han separado por 
cromatografía líquida o que han sido producidos por métodos de inyección de flujo. 
En estas aplicaciones se utiliza una celda de capa delgada, como la que se muestra 


12 


O, + 4H" + 4e = 2H,0 





8 

< 

3 

$ 

= 

pa 

© 4 f E 

O O, +2H* +2e = H,O, 
Figura 23.14  Voltamograma para la reducción de e AE E T 
oxígeno en una disolución de KCI 0.1 M saturada 5 E 
de aire. La curva inferior es para una disolución de 
KCI 0.1 M en la que se ha removido el oxígeno por O -=04 -08 -12 <16 30 


burbujeo de nitrógeno en la disolución. E 


ap V VS. EEC 
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Potenciostato 








Electrodo 
de referencia 


| —3> Hacia el desecho 


Desde la 
columna 


Microelectrodo 
de trabajo 


__ Espaciador 


Figura 23.15 Esquema de un sistema voltamé- 
trico para detectar especies electroactivas a medida 
que eluyen de una columna. El volumen de la celda 
está determinado por el grosor de la junta. 


Contraelectrodo 


esquemáticamente en la figura 23.15. El electrodo de trabajo en estas celdas está gene- 
ralmente embembido en la pared de un soporte aislante que está separado del contrae- 
lectrodo por un espaciador delgado, como se muestra. El volumen de dicha celda suele 
ser de 0.1 a 1 uL. Un voltaje que corresponde a la región de la corriente limitante para 
analitos se aplica entre el electrodo de trabajo y un electrodo de referencia de plata/ 
cloruro de plata, el cual está localizado hacia abajo del detector. Se presenta una vista 
expandida de una celda de flujo comercial en la figura 23.164, la cual muestra clara- 
mente la manera en la que se ensambla la celda tipo sándwich, así como la manera en 
que se mantiene en su lugar mediante un mecanismo de liberación rápida. Un sello de 
collar en el soporte del contraelectrodo, que está conectado eléctricamente al potencios- 
tato, mantiene al electrodo de referencia en su lugar. En la figura 23.166 se muestran 
cinco configuraciones de electrodos de trabajo distintas. Estas configuraciones permiten 
la optimización de la sensibilidad del detector bajo un gran número de condiciones expe- 
rimentales. Los soportes del electrodo de trabajo, así como los materiales del electrodo, se 
describen en la sección 23B.1. Este tipo de aplicación de la voltametría (o amperome- 
tría) tiene límites de detección tan bajos como 10"? a 10" *” M. En la sección 33A.5 se 
describe con más detalle la detección voltamétrica para la cromatografía líquida. 


Sensores voltamétricos y amperométricos” 


En la sección 21D se describe la manera en que puede ser incrementada la especificidad de 
los sensores potenciométricos aplicando capas de reconocimiento molecular en la superficie 
de los electrodos. En los últimos años se ha realizado mucha investigación dirigida a aplicar 
los mismos conceptos en los electrodos voltamétricos. Un gran número de sistemas volta- 
métricos está disponible de manera comercial para la determinación de especies específicas 
en aplicaciones industriales, biomédicas, ambientales y de investigación. En ocasiones estos 
dispositivos son llamados electrodos o detectores, pero en realidad son celdas voltamétricas 
completas, por lo que es mejor referirse a ellos como sensores. En las siguientes secciones se 
describen dos sensores que están disponibles comercialmente. 


“Para una descripción de los sensores electroquímicos, véase E. Bakker y Yu Qin, Anal. Chem., 2006, 78, 3965, 
DOI: 10.1021/ac060637m. 
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Sello de 
collar 


Anillo-O > 


Figura 23.16 


Soporte del 
electrodo 
de trabajo 


Voltametría 


Entrada Conexión eléctrica 
hacia el soporte 
del contraelectrodo 









Salida 
Dual, flujo Dual, flujo 
cruzado en serie cruzado en paralelo 
Electrodo 


de referencia 


Conexión eléctrica 
hacia el electrodo 
de trabajo 


Soporte del 
contraelectrodo 











Quad Quad 
Flujo cruzado Flujo radial 





Arco Quad 
Flujo cruzado 


Mecanismo de 
liberación rápida 


a) b) 


a) Detalle del ensamblaje de una celda de flujo comercial. b) Configuraciones de los soportes 


del electrodo de trabajo. Las flechas muestran la dirección del flujo en la celda. (Reimpreso con permiso de Bioa- 
nalytical Systems, Inc., West Lafayette, IN.) 


El sensor de oxígeno tipo 
Clark se utiliza ampliamente 
en los laboratorios clínicos 
para la determinación de O, 
disuelto en la sangre y en 
otros fluidos corporales. 


» 


Sensores de oxígeno. La determinación de oxígeno disuelto en una variedad de ambien- 
tes acuosos, como agua de mar, sangre, aguas residuales, efluentes de plantas químicas y 
suelos, es de gran importancia para la industria, la investigación biomédica y ambiental, 
y la medicina clínica. Uno de los métodos más comunes y más convenientes para hacer 
dichas mediciones es con el sensor de oxígeno tipo Clark, el cual fue patentado por 
L. C. Clark, Jr., en 1956.* En la figura 23.17 se muestra un esquema del sensor de oxí- 
geno tipo Clark. La celda consiste en un electrodo de trabajo catódico de disco de platino 
embebido en un aislante cilíndrico de localización central. Rodeando el extremo inferior 
de este aislante se encuentra un ánodo de plata en forma de anillo. El aislante tubular y 
los electrodos están montados dentro de un segundo cilindro que contiene una disolución 
amortiguada de cloruro de potasio. Una membrana delgada (=20 um) reemplazable, per- 
meable al oxígeno y hecha de teflón o polietileno se mantiene en su lugar en el extremo 
inferior del tubo por un anillo O. El grosor de la disolución electrolítica entre el cátodo y la 
membrana es de aproximadamente 10 um. 


Para una discusión detallada del sensor de oxígeno tipo Clark, véase M. L. Hitchman, Measurement of Dissol- 


ved Oxiygen, caps. 3-5, Nueva York: Wiley, 1978. 
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Capa dé disolución Membrana see mplarable Pigura 23.17 Sensor de oxigeno volamétrico 
de ECT de +10 ym <I ym de grosor, permeable a tipo Clark Reacción catódica: O, + 4H* +4e = 
de grosor OL 24,0. Reacción anódica: Ag + O =A HA +e 


Cuando el sensor de cxlgeno se sumerge en una disolución del analito que está en api- 
tación, el oxigeno se difunde a través de la membrana hacia la delgada capa de electrolito 
de inmediato adyacente al cátodo de disco, donde se difunde bacia el electrodo y es inme- 
diatamente reducido a apua. En contraste con un electrodo hidrodinámico normal, en 
este caso hay dos procesos de difusión involucrados uno a través de la membrana y el otro 
a través de la disolución entre la membrana y la superficie del electrodo. Para que se pueda 
alcanzar una condición de estado estacionario en un periodo raronable (de 10 a 20 s}. 
el grosor de la membrana y de la pelicula del electrolito deben ser de 20 ym o menos. 
Bajo estas condiciones, la corriente de estado estacionario que se alcanza está determinada 
por la velocidad a la que se equilibra la transferencia de odpeno a través de la membrana. 


Sensores basados en encimas. También se encuentra comercialmente un pran número 
de sensores voltamétricos que están basados en enzimas. Un ejemplo de este tipo de sen- 
sores es el sensor de glucosa, el cual es ampliamente utilizado en los laboratorios dlínicos 
para la determinación de rutina de glucosa en sueros sanguíneos. Este dispositivo está cons- 
truido de manera similar al sensor de oxipeno mostrado en la figura 23.17. La membrana 
en este caso es más compleja y consta de tres capas, La capa externa es una película de 
policarbonato que es permeable a la glucosa pero impermeable a proteínas y otros constitu- 
pentes de la mner. La capa intermedia es una ercima inmovilrada, la ghucosa oxidasa en 
este ejemplo. La capa interna es una membrana de acetato de celulosa, que es permeable a 
moléculas pequeñas, como el peróxido de hidrógeno, Cuando este dispositivo se sumerge 
eo una disolución que contiene glucosa, la ghucosa se difunde a través de la membrana 
externi hacia la encia inmovilizada, donde ocurre la sipuiente reacción catalítica: 











pluonsa + g mT E 8 q +ácido plucónico 
Entonces el peróxido de hidrógeno se difunde a través de la membrana interia hacia la 
superficie del electrodo, donde es oxidada para producir oxipeno, esto es: 
HO FOH 3-0, + H,0+ 267 


Li corriente resultante es directamente proporcional a la concentración de plucosa en la 
disolución del analito. 


i PR A EEEN och cido e paran er dd Cr Lar 








Tarii de cidos 
angeno o H”, dependiendo del 
analito y de la ensiroa. Los sen- 


tico de pH se utiliza para H?. 


dci de ollas dde delito Len 
daños en La células y en dos tejidos del 
mdicales aparecen en el amog y pie- 
no quenado en el ambiente. 
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Figura 23.18 Curvas de valora- 
ción amperométricas típicas. 4) El 
analito se reduce; el reactivo no. 
b) El reactivo se reduce; el analito 
no. c) Tanto el reactivo como el 
analito se reducen. 


Voltametría 


Una variación de este tipo de sensor se encuentra comúnmente en los monitores de 
glucosa caseros que son muy utilizados en la actualidad por los pacientes diabéticos. Este 
dispositivo es uno de los instrumentos químicos más vendidos en el mundo. 


Valoraciones amperométricas 


La voltametría hidrodinámica puede ser utilizada para estimar el punto de equivalencia de 
una valoración siempre y cuando uno de los reactivos o productos de la reacción involucrada 
se oxide o reduzca en un electrodo de trabajo. En este caso, la corriente a un potencial fijo en 
la región de corriente limitante se mide en función del volumen de reactivo o en función del 
tiempo si el reactivo es generado por un proceso coulombimétrico de corriente constante. 
Las gráficas de los datos a ambos lados del punto de equivalencia son líneas rectas con distin- 
tas pendientes; el punto final se establece extrapolando la intersección de estas líneas.? 

Las curvas de valoración amperométricas generalmente toman una de las formas mos- 
tradas en la figura 23.18. La figura 23.184 representa una valoración en la que el analito 
reacciona con el electrodo de trabajo, pero el reactivo no. La figura 23.186 es una valo- 
ración típica en la que el reactivo reacciona en el electrodo de trabajo, mientras que el 
analito no. La figura 23.18c corresponde a la valoración en la cual tanto el analito como 
el titulante reaccionan en el electrodo de trabajo. 

Hay dos tipos de sistemas de electrodos amperométricos. Uno utiliza un solo elec- 
trodo polarizable acoplado a una referencia, mientras que el otro utiliza un par de electro- 
dos de estado sólido idénticos sumergidos en una disolución agitada. Para el primero, el 
electrodo de trabajo es generalmente un electrodo rotatorio de platino que se construye 
pegando un alambre de platino en el exterior de un tubo de vidrio que está conectado a 
un agitador motorizado. 

Las valoraciones amperométricas en las que únicamente hay un electrodo indicador 
se utilizan, con una excepción notable, en valoraciones en las cuales el producto es un 
precipitado o un complejo estable. Los reactivos precipitantes incluyen el nitrato de plata 
para los iones haluro, el nitrato de plomo para el ion sulfato y varios reactivos orgánicos, 
como la 8-hidroxiquinolina, la dimetilglioxima y el cupferrón, para varios iones metálicos 
que se pueden reducir en los electrodos de trabajo. Varios iones metálicos también han 
sido determinados por valoraciones con disoluciones estándar de EDTA (ácido etilendiami- 
notetraacético). La excepción que se mencionó anteriormente involucra las valoraciones 
de compuestos orgánicos, como algunos tipos de fenoles, aminas aromáticas y olefinas; 
hidrazina; y arsénico(TII) y antimonio(III) con bromo. El bromo casi siempre se genera 
coulombimétricamente. También se forma añadiendo una disolución estándar de bro- 
mato de potasio a una disolución ácida del analito que también contiene un exceso de 
bromuro de potasio. El bromo se forma en el medio ácido mediante la reacción: 


BrO; + 5Br” + 6H" > 3Br, + 3H,O 


Este tipo de valoración se ha llevado a cabo con un electrodo rotatorio de platino o con 
electrodos gemelos de platino. No hay ninguna corriente previa al punto de equivalencia; 
después del punto de equivalencia hay un rápido incremento en la corriente debido a la 
reducción electroquímica del exceso de bromo. 

Utilizar un par de electrodos metálicos idénticos para establecer el punto de equiva- 
lencia en las valoraciones amperométricas tiene dos ventajas: la simpleza del equipo y el 
hecho de que no es necesario comprar o preparar y darle mantenimiento a un electrodo de 
referencia. Este tipo de sistema se ha incorporado en instrumentos diseñados para la deter- 
minación automática de rutina de especies sencillas, usualmente con un reactivo generado 


25. R. Crouch y E. J. Holler, Applications of Microsoft Excel? in Analytical Chemistry, 2a. ed., Belmont, CA: Bro- 
oks/Cole, 2014, cap. 11. 
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de manera coulombimétrica. Es común utilizar un instrumento de este tipo para la deter- 
minación automática de cloro en muestras de suero, sudor, extractos de tejido, pesticidas 
y productos alimenticios. El reactivo en este sistema es el ion plata generado de manera 
coulombimétrica a partir de un ánodo de plata. Se aplica un voltaje de aproximadamente 
0.1 V entre un par de electrodos gemelos de plata que sirven como sistema indicador. 
Cerca del punto de equivalencia en la valoración del ion cloruro prácticamente no hay 
corriente, ya que no hay especies electroactivas presentes en la disolución. Debido a esto, 
no hay transferencia de electrones en el cátodo y el electrodo está completamente polari- 
zado. Note que el ánodo no está polarizado debido a que la reacción: 


Ag Apr +e 


ocurre en presencia de un reactivo catódico apropiado o despolarizador. 
Después del punto de equivalencia, el cátodo está despolarizado debido a que hay 
iones plata presentes. Estos iones reaccionan para producir plata: 


Ag" +e =Ag 


Esta semirreacción y la correspondiente oxidación de plata en el ánodo producen una 
corriente cuya magnitud, al igual que en otros métodos amperométricos, es directamente 
proporcional a la concentración del reactivo en exceso. Por lo tanto, la curva de valoración 
es similar a la que se muestra en la figura 23.186. En el titulante automático que se acaba de 
mencionar, un circuito electrónico capta la detección amperométrica de la señal de corriente 
y apaga el generador de corriente coulombimétrico. Así, la concentración de cloruro se 
calcula a partir de la magnitud de la corriente de valoración y el tiempo de generación. El 
instrumento tiene un intervalo de 1 a 999.9 mM CI por litro, una precisión de 0.1% y 
una exactitud de 0.5%. Los tiempos de valoración típicos son de aproximadamente 20 s. 

El método más común para la detección del punto final de la valoración de Karl Fis- 
cher para la determinación de agua (véase la sección 20C.5) es el método amperométrico 
con electrodos polarizados duales. Varios fabricantes ofrecen instrumentos completa- 
mente automatizados que pueden ser utilizados para llevar a cabo estas valoraciones. Un 
método de detección del punto final muy relacionado para las valoraciones por el método 
de Karl Fischer mide la diferencia de potencial entre dos electrodos idénticos a través de 
los cuales se pasa una pequeña corriente constante. 


Electrodos rotatorios 


Para llevar a cabo estudios teóricos de reacciones de oxidación/reducción, es de interés 
conocer cómo es afectada la ką en la ecuación 23.6 por la hidrodinámica del sistema. 
Un método común para obtener una descripción rigurosa del flujo hidrodinámico en 
una disolución agitada se basa en las mediciones llevadas a cabo con un electrodo de 
disco rotatorio (EDR), como el que se ilustra en las figuras 23.19a y 23.19b. Cuando el 
electrodo de disco se rota rápidamente, el patrón de flujo mostrado por las flechas en la 
figura se establece. En la superficie del disco, el líquido se mueve horizontalmente desde 
el centro del dispositivo, produciendo un flujo axial ascendente para reponer el líquido 
desplazado. Un tratamiento riguroso de la hidrodinámica es posible en este caso'” y lleva 
a la ecuación de Levich:*' 


i = 0.621 F4Dw'y "e, (23.15) 


Los términos n, E A y D en esta ecuación tienen el mismo significado que en la ecuación 
23.5, w es la velocidad angular del disco en radianes por segundo y v es la viscosidad 


VA, J. Bard y L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, 2a. ed., Nueva York: Wiley, 2001, pp. 335-39. 
HV, G. Levich, Acta Physicochimica URSS, 1942, 17, 257. 
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( ) Rotación 
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Electrodo de anillo-disco 


de disco Disco 


Anillo 





Flujo de la disolución 
a) b) c) d) 


Figura 23.19 a) Vista lateral de un electrodo de disco rotatorio que muestra el patrón de flujo de la disolución. &) Vista 
inferior de un electrodo de disco. c) Fotografía de un EDR comercial. (Fotografía cortesía de Bioanalytical Systems, Inc., W. 
Lafayette, IN.) d) Vista inferior de un electrodo de anillo-disco. 


cinemática en centímetros cuadrados por segundo, que es la relación de la viscosidad de 
la disolución con su densidad. Los voltamogramas para sistemas reversibles generalmente 
tienen la forma ideal mostrada en la figura 23.5. Se han realizado numerosos estudios 
sobre la cinética y los mecanismos de reacciones electroquímicas con electrodos de disco 


. e 2 . . . 1 
rotatorio. Un experimento común con el EDR es el estudio de la dependencia de į en w”. 


Una gráfica de ¿, frente a w^ se conoce como gráfica de Levich, y las desviaciones de la 
relación lineal comúnmente indican limitaciones cinéticas en el proceso de transferen- 
cia de electrones. Por ejemplo, si į se hace independiente de w a valores grandes de 0. 
la corriente no está limitada por el transporte de masa de las especies electroactivas a la 
superficie del electrodo; en cambio, la velocidad de la reacción es el factor limitante. Los 
EDR, como el versátil modelo comercial mostrado en la figura 23.19c, han provocado un 
creciente interés en los últimos años debido a su utilidad para llevar a cabo estudios analí- 
ticos fundamentales y cuantitativos; al mismo tiempo, el interés por el electrodo de mercu- 
rio goteante (polarografía) ha disminuido. La detección mediante EDR con un electrodo de 
película de mercurio se conoce como pseudopolarografía. 

El electrodo de anillo-disco rotatorio es un electrodo de disco rotatorio modificado que 
es útil para estudiar algunas reacciones de electrodos; tiene poco uso en el análisis. La 
figura 23.194 muestra que un electrodo de anillo-disco contiene un segundo electrodo 
en forma de anillo que está eléctricamente aislado del centro del disco. Después de que se 
genera una especie electroactiva en el disco, dicha especie es arrastrada mas allá del anillo, 
donde experimenta una segunda reacción electroquímica. La figura 23.20 muestra los vol- 
tamogramas para un experimento de anillo-disco típico. La figura 23.204 muestra el volta- 
mograma para la reducción de oxígeno a peróxido de hidrógeno en el electrodo de disco. La 
figura 23.200 muestra el voltamograma anódico para la oxidación del peróxido de hidro- 
geno a medida que fluye más allá el electrodo de anillo. Note que, cuando el potencial del 
electrodo de disco se vuelve lo suficientemente negativo para que el producto de la reduc- 
ción sea hidróxido en lugar de peróxido de hidrógeno, la corriente en el electrodo de anillo 
disminuye a cero. Los estudios de este tipo proporcionan mucha información útil sobre los 
mecanismos y los intermediarios en las reacciones electroquímicas. 
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My] Resumen de hoja de cálculo Las valoraciones amperométricas son tra- 


ME) tadas en el ejercicio final del capítulo 11 de Applications of Microsoft” Excel in 
C 


Analytical Chemistry, 2a. ed.* Una valoración amperométrica para la determina- 
ción de oro en una muestra de un mineral. Las curvas de valoración que constan de dos 
segmentos lineales se extrapolan para encontrar el punto final. 


POLAROGRAFÍA 


La polarografía de barrido lineal fue el primer tipo de voltametría que se descubrió y se 





utilizó. Es diferente de la voltametría hidrodinámica en dos maneras significativas. Pri- 
mero, esencialmente no hay convección o migración, y segundo, se utiliza un electrodo 
de mercurio goteante (EMG), mostrado en la figura 23.3e, como electrodo de trabajo. 
Debido a que no hay convección, las corrientes polarográficas limitantes son controladas 
únicamente por la difusión. Sin embargo, en comparación con la voltametría hidrodiná- 
mica, las corrientes polarográficas limitantes están en un orden de magnitud similar o más 
pequeño debido a que la convección está ausente en la polarografía.!? 


Corrientes polarográficas 

La corriente en una celda que contiene un electrodo de mercurio goteante (EMG) experi- 
menta fluctuaciones periódicas que corresponden a la frecuencia de liberación de las gotas. 
A medida que una gota se desprende del capilar, la corriente cae a cero, como se muestra en 
la figura 23.21. A medida que el área de superficie de una nueva gota aumenta, también lo 
hace la corriente. La corriente de difusión es tomada generalmente como el máximo de las 
fluctuaciones de corriente. En referencias bibliográficas antiguas, se medía la corriente pro- 
medio debido a que los instrumentos respondían lentamente y acentuaban las oscilaciones. 
Como muestran las líneas rectas en la figura 23.21, algunos polarógrafos modernos tienen 
filtros electrónicos que permiten determinar la corriente máxima o la corriente promedio si 
la velocidad de goteo 1 es reproducible. Observe el efecto de las gotas irregulares en la parte 
superior de la curva, causada probablemente por la vibración del aparato. 


Polarogramas 

La figura 23.21 muestra un polarograma para una disolución que tiene KCl 1.0 M y 
3 X 10% M de ion plomo. La onda polarográfica surge de Pb** + 2e” + Hg = Pb(Hg), 
donde Pb(Hg) representa el plomo elemental disuelto en mercurio para formar una amal- 
gama. El incremento pronunciado en la corriente de aproximadamente —1.2 V en el 
polarograma es provocado por la reducción de iones hidrógeno para producir hidrógeno. 
Si se examina el polarograma a la izquierda de la onda, se puede encontrar que hay una 
pequeña corriente, llamada corriente residual, en la celda incluso cuando los iones plomo 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 

Algunas referencias que tratan sobre polarografía incluyen A. J. Bard y L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, 2a. 
ed., cap. 7, pp. 261-304, Nueva York: Wiley, 2001; Laboratory Techniques in Electroanalytical Chemistry, 2a. ed., P. 
T. Kissinger y W. R. Heineman, ed., Nueva York: Marcel Dekker, 1996, pp. 444-461. 
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Figura 23.20 Corriente de disco 
a) y anillo b) para la reducción de 
oxígeno en un electrodo de anillo- 
disco rotatorio. (Tomado de P T. 
Kissinger y W. R. Heineman, eds., 
Laboratory Techniques in Electroa- 
nalytical Chemistry, 2a. ed., Nueva 
York: Marcel Dekker, 1996, p. 117. 
Laboratory Techniques in Electroa- 
nalytical Chemistry, por KISSIN- 
GER, PETER T., HEINEMAN, 
WILLIAM R. Copyright 1996 Re- 
producido con permiso de TAYLOR 
& FRANCIS GROUP LLC- 
BOOKS en el formato de libro 

de texto vía Copyright Clearance 
Center.) 


£ Las corrientes polarográficas 

están controladas 
únicamente por difusión, no 
por convección. 


La corriente residual en polarogra- 
fía es la pequeña corriente que se 
observa en la ausencia de especies 
electroactivas. 
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Figura 23.21 Polarograma para 
una disolución que tiene KCl 1 M 
y Pb?* 3 X 10% M. 


La corriente de difusión es la 
corriente limitante que se observa 
en polarografía cuando la corriente 
está limitada únicamente por la 
velocidad de difusión a la superficie 
del electrodo de gota de mercurio. 


La corriente de difusión en y 
polarografía es proporcional 
a la concentración de analito. 


En polarografía, las corrien- y 
tes generalmente se regis- 

tran en microamperes. 

La constante 708 en la ecua- 
ción 23.16 posee unidades 

tales que cuando (i4) está 

en microamperes, D está en 
em*/s, m está en mg/s, t 

está en s y la concentración 

c está en milimoles por litro. 
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no están siendo reducidos. Note la línea recta que está dibujada a través de la corriente 
residual y que se extrapola hacia la derecha por debajo de la onda polarográfica. Esta extra- 
polación permite la determinación de la corriente de difusión, como se muestra en la 
figura y se discute en el siguiente párrafo. 

Como en la voltametría hidrodinámica, las corrientes limitantes se observan cuando la 
magnitud de la corriente está limitada por la velocidad a la que el analito puede ser llevado a 
la superficie del electrodo. Sin embargo, en polarografía el único mecanismo de transporte 
de masa es la difusión. Por esta razón, las corrientes limitantes polarográficas usualmente se 
denominan corrientes de difusión y se designan con el símbolo ¿,. Como se muestra en la 
figura 23.21, la corriente de difusión es la diferencia entre la máxima corriente limitante (o 
promedio) y la corriente residual. La corriente de difusión es directamente proporcional a 
la concentración de analito en la disolución mayor, como se muestra a continuación. 


Corriente de difusión en el electrodo de mercurio goteante 

Para derivar una ecuación para las corrientes de difusión polarográficas se debe tomar en 
cuenta la velocidad de crecimiento del electrodo esférico, la cual está relacionada con el 
tiempo de goteo en £ segundos y la velocidad del flujo de mercurio a través del capilar m en 
mg/s y el coeficiente de difusión del analito D en cm/s. Estas variables se consideran en la 
ecuación de Ilkovic: 


C A DA (23.16) 


donde (3) 


en mM. 


es la corriente de difusión máxima en uA y c es la concentración del analito 


máx 


Corrientes residuales 

La figura 23.22 muestra una curva de corriente residual (obtenida con una elevada sensi- 
bilidad) para una disolución de HCI 0.1 M. Esta corriente tiene dos fuentes. La primera 
es la reducción de las impurezas traza que están inevitablemente presentes en la disolu- 
ción del blanco. Los agentes que contribuyen incluyen pequeñas cantidades de oxígeno 
disuelto, iones de metales pesados del agua destilada e impurezas presentes en la sal que se 
utiliza como electrolito de soporte. 


135i la corriente de difusión promedio se mide en vez del máximo, la constante 708 en la ecuación de Ilkovic se 


vuelve 607 debido a que (¿promedio = 6/7 (i4) máx 
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El segundo componente de la corriente residual es conocido como corriente de carga 
o capacitiva y es el resultado del flujo de electrones que cargan a las gotas de mercurio 
con respecto a la disolución; esta corriente puede ser tanto positiva como negativa. A 
potenciales más negativos que —0.4 V, un exceso de electrones de la fuente de corriente 
directa provee a la superficie de cada gota con una carga negativa. Este exceso de electro- 
nes es transportado con la gota cuando cae. Dado que cada gota nueva se carga mientras 
se forma, esto trae como resultado una corriente pequeña y continua. Cuando se aplican 
potenciales menos negativos que —0.4 V, el mercurio tiende a ser positivo con respecto a 
la disolución. Por lo tanto, a medida que se forma cada gota, los electrones son repelidos 
de la superficie hacia el interior del mercurio, y el resultado es una corriente negativa. A 
aproximadamente —0.4 V, la superficie del mercurio carece de carga, y la corriente de 
carga es cero. Este potencial es llamado potencial de carga cero. La corriente de carga es 
un tipo de corriente no farádica en el sentido de que la carga es llevada a través de una 
interfaz electrodo/disolución sin un proceso de oxidación/reducción asociado. 

En última instancia, la exactitud y la sensibilidad del método polarográfico dependen 
de la magnitud de la corriente residual no farádica y de la exactitud con que se puede 
determinar la corrección para este efecto. Por estas y otras razones mencionadas ante- 
riormente, la polarografía es cada vez menos importante, mientras que la voltametría y 
la amperometría en electrodos de trabajo distintos al electrodo de mercurio goteante han 
crecido a pasos agigantados en las últimas tres décadas. 


mpg] Resumen de hoja de cálculo La polarografía se estudia en el ejercicio 


E| de voltametría en el capítulo 11 de Applications of Microsoft? Excel in Analytical 
ICY 


Chemistry, 2a. ed.* Primero se construye una curva de calibración polarográ- 


fica. Después se hace una determinación exacta del potencial de onda media. Finalmente, 
se determinan la constante de formación y la fórmula de un complejo a partir de datos 
polarográficos. 


VOLTAMETRÍA CÍCLICA?! 


En la voltametría cíclica (vc), la respuesta de corriente de un pequeño electrodo estacio- 





nario en una disolución no agitada se excita por medio de una onda triangular de voltaje, 
como la que se muestra en la figura 23.23. En este ejemplo, primero se varía el potencial 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 

l4Dara revisiones breves, véase P T. Kissinger y W. R. Heineman, J. Chem. Educ., 1983, 60, 702, DOI: 10.1021/ 
ed060p702; D. H. Evans, K. M. O'Connel, T. A. Petersen y M. J. Kelly, J. Chem. Educ., 1983, 60, 290, DOI: 
10.1021/ed060p290. 
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Figura 23.22 Corriente residual 
para una disolución HCI 0.1 M. 


Una corriente farádica en una 
celda electroquímica es la corriente 
que resulta de un proceso de oxida- 
ción/reducción. Una corriente no 
farádica es una corriente de carga 
que se produce debido a que la gota 
de mercurio se está expandiendo 

y debe ser cargada al potencial de 
electrodo. Cargar la doble capa es 
similar a cargar un capacitor. 
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Figura 23.23 Señal de excitación 
voltamétrica cíclica. 
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de forma lineal desde +0.8 V hasta — 0.15 V contra un electrodo saturado de calome- 
lanos. Cuando se alcanza el extremo de — 0.15 V, la dirección del barrido se revierte 
y el potencial regresa a su valor original de +0.8 V. La velocidad de barrido en ambas 
direcciones es de 50 m V/s. Este ciclo de excitación generalmente se repite varias veces. 
Los extremos de voltaje en los cuales ocurre la inversión (en este caso, 0.15 y +0.8 V) 
son llamados potenciales de cambio. El intervalo de potenciales de cambio que se escoge 
para un experimento dado es aquel en que ocurre la oxidación o la reducción controlada 
por la difusión de uno o más analitos. La dirección del barrido inicial puede ser negativa, 
como se muestra, o positiva, dependiendo de la composición de la muestra (un barrido en 
dirección de potenciales más negativos se denomina barrido directo, mientras que uno en 
la dirección opuesta es llamado barrido inverso). Generalmente, la duración de los ciclos 
va de 1 ms o menos a 100 s o más. En este ejemplo, la duración del ciclo es de 40 s. 

La figura 23.24b muestra la respuesta de corriente cuando una disolución que con- 
tiene 6 mM de K3Fe(CN)¿ y KNO, 1 M se somete a la señal de excitación cíclica mos- 
trada en las figuras 23.23 y 23.244. El electrodo de trabajo utilizado fue un electrodo 
estacionario de platino cuidadosamente pulido, y el electrodo de referencia fue un elec- 
trodo saturado de calomelanos. En el potencial inicial de +0.8 V se observa una pequeña 
corriente anódica, la cual disminuye inmediatamente a cero a medida que se continúa el 
barrido. La corriente inicial negativa surge de la oxidación del agua para producir oxí- 
geno (en potenciales más positivos, esta corriente aumenta rápidamente y se hace bastante 
grande a aproximadamente +0.9 V). No se observa ninguna corriente entre los poten- 
ciales de +0.7 y +0.4 V debido a que no hay especies oxidables o reducibles presentes 
en este intervalo de potenciales. Cuando el potencial se hace menos positivo que +0.4 V, 
se empieza a desarrollar una corriente catódica (punto B) debido a la reducción del ion 
hexacianoferrato(III) al ion hexacianoferrato(I1). La reacción en el cátodo es, por lo tanto: 


Fe(CN) + e = Fe(CN) 


Un incremento rápido en la corriente ocurre en la región de Ba D a medida que la con- 
centración en superficie de Fe(CN)¿? se hace cada vez más pequeña. La corriente en el 
pico está formada por dos componentes. Uno es el avance inicial de la corriente requerido 
para ajustar la concentración en la superficie del reactivo a su concentración de equilibrio 
como está dado por la ecuación de Nernst. El segundo es la corriente normal controlada 
por difusión. La primera corriente decae rápidamente después (puntos D a F) a medida 
que la capa de difusión se extiende cada vez más lejos de la superficie del electrodo (véase 
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también la figura 23.86). En el punto F(—0.15 V), la dirección de barrido se invierte. La 
corriente, sin embargo, sigue siendo catódica aunque el barrido va hacia potenciales 
más positivos debido a que los potenciales todavía son lo suficientemente negativos 
como para provocar la reducción del Fe(CN)¿?. A medida que el potencial cambia en 
dirección positiva, la reducción de Fe(CN)¿? eventualmente se detiene, y la corriente 
se hace cero y después se vuelve anódica. La corriente anódica es el resultado de la reoxi- 
dación del Fe(CN); que se ha acumulado cerca de la superficie durante el barrido 
directo. Esta corriente anódica alcanza un pico y posteriormente disminuye a medida 
que el Fe(CN)“ acumulado es utilizado por la reacción anódica. 

Algunas variables importantes en el voltamograma cíclico son el potencial de pico 
catódico É > el potencial de pico anódico E), la corriente de pico catódica ¿,. y la 
corriente de pico anódica ¿,,. Las definiciones y la medición de estos parámetros se 
ilustra en la figura 23.24. Para una reacción de electrodo reversible, las corrientes de 
pico anódica y catódica son aproximadamente iguales en valor absoluto pero de signo 
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Figura 23.24 4) Forma de onda 
de potencial frente a tiempo. b) 
Voltamograma cíclico para una di- 
solución que contiene 6.00 mM de 
K,Fe(CN)¿ y KNO; 1.0 M. (Reim- 
preso y adaptado con permiso de 

P. T. Kissinger y W. H. Heineman, 
J. Chem. Educ., 1983, 60, 702, 
DOI: 10.1021/ed060p702. Co- 
pyright © 1983; Division of Che- 
mical Education, Inc. Copyright 
1983 American Chemical Society.) 
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Figura 23.25 Voltamograma 
cíclico del insecticida paratión en 
una disolución amortiguadora a 
pH 5 de acetato de sodio 0.5 M en 
etanol al 50%. Electrodo de gota 
colgante de mercurio. Velocidad de 
barrido: 200 mV/s. (W. R. Heine- 
man y P. T. Kissinger, Amer. Lab., 
1982 (11) 34, Copyright 1982. 
Reimpreso con permiso de Compa- 
reNetworks, Inc.) 


Voltametría 


opuesto. Para una reacción de electrodo reversible a 25 °C, se espera que la diferencia de 
potenciales pico, AEF, sea: 


O A A (23.17) 


donde z es el número de electrones involucrados en la semirreacción. La irreversibilidad 
debida a la lenta cinética de transferencia de electrones provoca que AE, exceda el valor 
esperado. Cuando una reacción de transferencia de electrones parece reversible a bajas 
velocidades de barrido, aumentar la velocidad de barrido podría provocar un aumento en 
los valores de AE,, lo cual es una señal inequívoca de irreversibilidad. Por lo tanto, para 
detectar cinéticas de transferencia de electrones lentas y obtener constantes de velocidad, 
AE, se mide a diferentes velocidades de barrido. 


La información cuantitativa se obtiene a partir de la ecuación de Randles-Sevcik, que 
a 25 °C es: 


¡, = 2.686 X 1009 ADi (23.18) 
donde i, es la corriente pico en amperes, A es el área del electrodo en cm”, D es el coefi- 
ciente de difusión en cm?/s, ces la concentración en mol/cm? y ves la velocidad de barrido 
en V/s. La vc ofrece una manera de determinar los coeficientes de difusión cuando se 
conocen la concentración, el área del electrodo y la velocidad de barrido. 


Estudios fundamentales 


El uso primario de la vc es como herramienta para estudios fundamentales y de diagnós- 
tico que proporcionan información cualitativa sobre procesos electroquímicos bajo diver- 
sas condiciones. Como ejemplo, considere el voltamograma cíclico para el insecticida 
agrícola paratión que se muestra en la figura 23.25." En este ejemplo, los potenciales 
de conmutación fueron de aproximadamente —1.2 V y +0.3 V. Sin embargo, el barrido 
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BLa descripción y el voltamograma fueron tomados de W. R. Heineman y P T. Kissinger, Amer. Lab., 1982 (11), 29. 
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directo inicial comenzó a 0.0 V y no a +0.3 V. Se pueden observar tres picos. El primero 
es el pico catódico (4) y es el resultado de la reducción de cuatro electrones del paratión 
para producir un derivado de la hidroxilamina: 


HNO, + 4e + 4H* >494NHOH + H,O (23.19) 


El pico anódico en B surge de la oxidación de la hidroxilamina a un derivado nitroso 
durante el barrido inverso. La reacción del electrodo es: 


¿NHOH > NO + 2H* + 2e” (23.20) 


El pico catódico en C es el resultado de la oxidación del compuesto nitroso a hidroxila- 
mina, como se muestra con la ecuación: 


HNO + 2e + 2H* +4NHOH (23.21) 


Los voltamogramas cíclicos para muestras auténticas de los dos intermediarios confirma- 
ron la identidad de los compuestos responsables de los picos B y C. 

La vc es ampliamente utilizada como herramienta de investigación en las áreas de 
la química orgánica e inorgánica. Muchas veces es la primera técnica seleccionada para 
explorar sistemas que posiblemente contienen especies electroactivas. Por ejemplo, la vc 
se utiliza comúnmente para estudiar el comportamiento de electrodos modificados y de 
nuevos materiales sospechosos de ser electroactivos. Los voltamogramas cíclicos revelan la 
presencia de intermediarios en reacciones de oxidación/reducción (para un ejemplo, véase 
la figura 23.25). Los electrodos de platino se utilizan comúnmente en vc. Para potencia- 
les negativos, se pueden utilizar electrodos de película de mercurio. Otros materiales muy 
populares para la fabricación de electrodos de trabajo incluyen carbono vidriado, pasta 
de carbono, grafito, oro, diamante y recientemente nanotubos de carbono. 

Los picos de corriente en vc son directamente proporcionales a la concentración del 
analito. Aunque no es común utilizar los picos de corriente de vc en el trabajo analítico 
de rutina, de vez en cuando aparecen este tipo de aplicaciones en diversas fuentes biblio- 
gráficas, y cada vez aparecen con mayor frecuencia. 


23F VOLTAMETRÍA DE PULSO 


Para la década de 1960, la voltametría de barrido lineal había dejado de ser una herra- 
mienta analítica importante en la mayoría de los laboratorios. La razón de esto no fue 
únicamente la aparición de muchos métodos espectroscópicos más convenientes, sino 
también las desventajas inherentes del método, entre las cuales están la lentitud, la poca 
conveniencia de los aparatos empleados y, en particular, los límites pobres de detección. 
Muchas de estas limitaciones fueron superadas por el desarrollo de métodos de pulso. A 
continuación se describen las dos técnicas de pulso más importantes: la voltametría de 
pulso diferencial y la voltametría de onda cuadrada. La idea detrás de estos métodos 
voltamétricos de pulso es medir la corriente en el momento en que la diferencia entre la 
curva farádica deseada y la corriente de carga que interfiere es grande. 


23F.1 Voltametría de pulso diferencial 


La figura 23.26 muestra las dos señales de excitación que se utilizan con mayor frecuencia 
en los instrumentos comerciales para voltametría de pulso diferencial. El primero (véase la 
figura 23.264), que se utiliza comúnmente en instrumentos análogos, se obtiene sobrepo- 
niendo un pulso periódico y un barrido lineal. La segunda forma de onda (véase la figura 
23.266), que se utiliza típicamente en instrumentos digitales, es la suma de un pulso y 
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Figura 23.26 Señales de excita- 
ción para la voltametría de pulso 
diferencial. 
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Figura 23.27 Voltamograma para 
un experimento de voltametría de 
pulso diferencial. En este ejemplo, 
Ai = is, —is, (véase la figura 23.26). 
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lacionado de manera cercana al po- 
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una señal escalonada. En ambos casos, un pulso pequeño, por lo general de 50 mV, se 
aplica durante los últimos 50 ms del tiempo de vida del periodo de la señal de excitación. 

Como se muestra en la figura 23.26, se realizan dos mediciones de corriente de manera 
alternada: una (en $), que se realiza 16.7 ms antes del pulso de corriente directa, y otra 
para 16.7 ms (en S,) al final del pulso. La diferencia de corriente por pulso (Ai) se registra 
en función del voltaje de excitación que aumenta de manera lineal. Esto da como resul- 
tado una curva diferencial, que consiste en un pico (véase la figura 23.27) cuya altura 
es directamente proporcional a la concentración. Para una reacción reversible, el pico de 
potencial es casi igual al potencial estándar para la semirreacción. 

Una ventaja de los voltamogramas de tipo derivativo es que se pueden observar los máxi- 
mos de los picos individuales para sustancias que tienen potenciales de onda media que son 
diferentes por solo 0.04 a 0.05 V; en contraste, la voltametría clásica y la de pulso normal 
requieren una diferencia de potencial de aproximadamente 0.2 V para resolver las ondas. 
Más aún, la voltametría de pulso diferencial aumenta la sensibilidad de la voltametría. Por 
lo general, la voltametría de pulso diferencial produce picos bien definidos a un nivel de 
concentración que es 2 X 10"? que para la onda voltamétrica clásica. Note también que 
la escala de corriente para Aż está en nanoamperes. Generalmente, los límites de detección 
con la voltametría de pulso diferencial son dos o tres órdenes de magnitud menores que 
aquellos para la voltametría clásica y se encuentran en el intervalo de 10% a 107% M. 

La mayor sensibilidad de la voltametría de pulso diferencial se puede atribuir a dos 
fuentes. La primera es el incremento de la corriente farádica y la segunda es una disminu- 
ción en la corriente de carga no farádica. Para describir este incremento hay que considerar 
los eventos que deben ocurrir en la capa superficial alrededor de un electrodo a medida que 
es aumentado 50 mV de manera repentina. Si una especie electroactiva está presente en 
esta capa, habrá un incremento de corriente que disminuirá la concentración de reactivo 
a la concentración requerida por el nuevo potencial (véase la figura 23.76). A medida que 
se alcanza la concentración del equilibrio para dicho potencial, la corriente decae hasta un 
nivel suficiente para contrarrestar la difusión, esto es, a la corriente controlada por difu- 
sión. En la voltametría clásica no se observa este incremento de corriente debido a que la 
escala de tiempo de la medición es grande en relación con el tiempo de vida de la corriente 
momentánea. Por otro lado, en la voltametría de pulso la medición de corriente se hace 
antes de que el incremento haya decaído por completo. Por lo tanto, la corriente medida 
contiene un componente controlado por difusión y un componente que no tiene nada que 
ver con reducir la capa superficial a la concentración que exige la expresión de Nernst; en 
general, la corriente total es varias veces mayor que la corriente de difusión. Note que 
en condiciones hidrodinámicas la disolución se hace homogénea con respecto al analito 
alrededor del tiempo en que ocurre la siguiente secuencia de pulso. Por lo tanto, en cual- 
quier voltaje aplicado dado, un incremento de corriente acompaña cada pulso de voltaje. 

Cuando el pulso de potencial se aplica primero al electrodo, también ocurre un incre- 
mento de la corriente no farádica a medida que se incrementa la carga. Esta corriente, sin 
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embargo, decae de manera exponencial con el tiempo y eventualmente se aproxima a cero. 
Por lo tanto, al medir corrientes solo en este momento, la corriente no farádica residual es 
reducida en gran medida, y la relación señal-ruido es grande. Esto da como resultado un 
aumento de sensibilidad. 

Actualmente se encuentran disponibles instrumentos confiables para voltametría de 
pulso diferencial a un costo razonable. Por esta razón, el método se ha vuelto uno de los pro- 
cedimientos voltamétricos analíticos más utilizados y es especialmente útil para determinar 
concentraciones traza de iones de metales pesados. 


23F.2 Voltametría de onda cuadrada!* 


La voltametría de onda cuadrada es un tipo de voltametría de pulso que ofrece como venta- 
jas su velocidad y su elevada sensibilidad. Un voltamograma completo se obtiene en menos 
de 10 ms. La voltametría de onda cuadrada ha sido ampliamente utilizada con electrodos de 
gota colgante de mercurio y con otros electrodos (véase la figura 23.3) y sensores. 

La figura 23.28c muestra la señal de excitación en voltametría de onda cuadrada que 
se obtiene al sobreponer el tren de pulsos mostrado en la figura 23.28% en la señal esca- 
lonada en 23.284. La longitud de cada escalón de la escalera y el periodo T de los pulsos 
son idénticos y rondan los 5 ms. El paso potencial de cada escalón de la escalera AZ, suele 
ser de 10 mV. La magnitud del pulso 2£,,, generalmente es de 50 mV. Al operar en estas 
condiciones, que corresponden a una frecuencia de pulso de 200 Hz, un barrido de 1 V 
requiere 0.5 s. Para una reacción de reducción reversible, el tamaño de un pulso es lo sufi- 
cientemente grande para que la oxidación del producto que se forma en el pulso directo 
ocurra durante el pulso inverso. Por lo tanto, como se muestra en la figura 23.29, el 
pulso directo produce una corriente catódica j, y el pulso inverso produce una corriente 
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Figura 23.29 Respuesta de corriente para una reacción reversible a la señal de excitación en la 
figura 23.28c. Esta respuesta teórica produce gráficos que representan una función sin dimensio- 
nes de la corriente frente a una función de potencial, n(E— E;n) en mV. En este ejemplo, 

i = corriente directa; ¿, = corriente inversa; y 1, — ¿, = diferencia de corriente. (Tomado de 

J. J. O'Dea, J. Osteryoung y R. A. Osteryoung, Anal. Chem., 1981, 53, 695, DOI: 10.1021/ 
ac002274028. Reproducido con permiso. Copyright 1981 por la American Chemical Society.) 


lCDara mayor información sobre la voltametría de onda cuadrada, véase A. J. Bard y L. R. Faulkner, Electroche- 
mical Methods, 2a. ed., cap. 7, pp. 293-299, Nueva York: Wiley, 2001; J. G. Osteryoung y R. A. Osteryoung, 
Anal. Chem., 1985, 57, 101A, DOI: 10.1021/ac0027942004. 
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Figura 23.28 Generación de 
una señal de excitación en volta- 
metría de onda cuadrada. La señal 
escalonada en a) es sumada al tren 
de pulsos en b) para producir la se- 
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Voltametría 


anódica /,. Usualmente la diferencia entre estas corrientes, Az, es graficada para producir 
voltamogramas. La diferencia es directamente proporcional a la concentración; el poten- 
cial del pico corresponde al potencial de onda media voltamétrico. Debido a la velocidad 
de la medición, es posible y práctico aumentar la precisión de los análisis promediando 
los datos de señal de varios barridos voltamétricos. Se ha reportado que los límites de 
detección para la voltametría de onda cuadrada son de 10"%a 10" * M. 

Actualmente están disponibles instrumentos comerciales de varios fabricantes para vol- 
tametría de onda cuadrada, de manera que esta técnica ha comenzado a utilizarse para 
la determinación de rutina de especies orgánicas e inorgánicas. La voltametría de onda 
cuadrada también está siendo utilizada en detectores para cromatografía líquida. 


pe] APLICACIONES DE LA VOLTAMETRÍA 


En el pasado, la voltametría de barrido lineal se utilizaba para la determinación cuanti- 
tativa de una gran variedad de especies inorgánicas y orgánicas, entre las que se incluyen 
moléculas de interés biológico y bioquímico. Los métodos de pulso han ido reemplazando 
a los métodos voltamétricos clásicos debido a su gran sensibilidad, conveniencia y selec- 
tividad. Generalmente, las aplicaciones cuantitativas se basan en curvas de calibración en 
las que las alturas de los picos se grafican en función de la concentración de analito. En 
algunas instancias, el método de adición de estándares se utiliza en lugar de las curvas de 
calibración. En cualquier caso, es esencial que la composición de los estándares se parezca 
lo más posible a la composición de la muestra, tanto en concentración de electrolitos 
como en pH. Cuando se tiene cuidado en llevar a cabo esta igualación, se pueden conse- 
guir precisiones y exactitudes en el rango de 1 a 3%. 


23G.1 Aplicaciones inorgánicas 


La voltametría se puede aplicar al análisis de muchas sustancias inorgánicas. La mayoría 
de los cationes metálicos, por ejemplo, se reduce en electrodos de trabajo comunes. Hasta 
los metales alcalinos y alcalinotérreos se pueden reducir, siempre y cuando el electrolito de 
soporte no reaccione en los potenciales tan altos que se necesitan; en estos casos, los halu- 
ros de tetraalquil amonio son útiles debido a sus altos potenciales de reducción. 

La determinación voltamétrica exitosa de cationes frecuentemente depende del electro- 
lito de soporte que se usa. Como ayuda para seleccionar este electrolito, se pueden consul- 
tar tablas compilatorias de potenciales de onda media.'” Tener prudencia en el momento 
de seleccionar aniones puede aumentar bastante la selectividad del método; por ejemplo, 
al utilizar cloruro de potasio como electrolito de soporte, las ondas para el hierro(III) y el 
cobre(II) interfieren una con la otra. Sin embargo, en un medio de fluoruros, el potencial 
de onda media para el hierro(III) se desplaza aproximadamente —0.5 V, mientras que 
el del cobre(II) se altera únicamente por unas cuantas centésimas de volt. Por lo tanto, 
la presencia de fluoruro da como resultado la aparición de ondas bien separadas para 
los dos iones. 

La voltametría también se puede aplicar en el análisis de iones inorgánicos, como bro- 
mato, yodato, dicromato, vanadato, selenito y nitrito. En general, los voltamogramas para 
estas sustancias son afectados por el pH de la disolución debido a que el ion hidrógeno 
participa en su reducción. Como consecuencia, se necesitan disoluciones amortiguadoras 
fuertes de pH fijo para obtener datos reproducibles (véase la siguiente sección). 


Por ejemplo, véase J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, sección 14, pp. 14.66-14.70, Nueva York: 
McGraw-Hill, 1995; D. T. Sawyer, A. Sobkowiak y J. L. Roberts, Experimental Electrochemistry for Chemists, 
2a. ed., Nueva York: Wiley, 1995, pp. 102-30. 


23G.2 Análisis voltamétricos orgánicos 

Prácticamente desde su descubrimiento, la voltametría ha sido utilizada para el estudio y deter- 
minación de compuestos orgánicos, y se han escrito varios artículos sobre este tema. Muchos 
grupos funcionales orgánicos se reducen en electrodos de trabajo comunes, lo cual hace posi- 
ble la determinación de una gran variedad de compuestos orgánicos.'* Los grupos funcionales 
orgánicos oxidables se pueden estudiar voltamétricamente con electrodos de platino, oro, car- 
bono, o con otros tipos de electrodos modificados. Sin embargo, el número de grupos funcio- 
nales que se pueden reducir en los electrodos de mercurio es relativamente limitado debido a 
que el mercurio se oxida en potenciales anódicos mayores que +0.4 V (frente a EEC). 


Disolventes para voltametría orgánica 
En general, las consideraciones sobre la solubilidad dictan el uso de disolventes diferentes 
al agua pura para voltametría orgánica. Se han utilizado mezclas acuosas que contienen 
cantidades variables de disolventes miscibles como los glicoles, los dioxanos, el acetoni- 
trilo, los alcoholes, Cellosolve o ácido acético. También se han probado medios anhidros 
como el ácido acético, la formamida, la dietilamina y el etilenglicol. Los electrolitos de 
soporte que se utilizan suelen ser las sales de litio o las sales de tetraalquil amonio. 

Se puede encontrar más información de las aplicaciones de la voltametría en muchas 


otras partes.'” 


PEZI MÉTODOS DE REDISOLUCIÓN 


Los métodos de redisolución o extracción incluyen una variedad de procedimientos elec- 
troquímicos cuya característica común es su paso inicial. En todos estos procedimientos, 
primero se deposita el analito en un electrodo de trabajo, generalmente desde una disolución 
agitada. Después de un tiempo del depósito medido con exactitud, se interrumpe la elec- 
trólisis, se detiene la agitación y se determina el analito que se depositó utilizando uno de 
los métodos voltamétricos descritos en la sección anterior. Durante esta segunda etapa del 
análisis, el analito se redisuelve o se extrae del electrodo; este procedimiento es el que le da su 
nombre a estos métodos. En los métodos de redisolución anódicos, el electrodo de trabajo 
se comporta como un cátodo durante la etapa de depósito y como un ánodo durante la etapa 
de redisolución, mientras que el analito se oxida a su forma original. En los métodos de 
redisolución catódicos, el electrodo de trabajo se comporta como ánodo durante la etapa de 
depósito y como cátodo durante la etapa de redisolución. La etapa de depósito permite que 
ocurra una preconcentración electroquímica del analito; esto significa que la concentración 
del analito en la superficie del electrodo de trabajo se hace mucho mayor que en la disolu- 
ción mayor. Como resultado de este paso de preconcentración, los métodos de redisolución 
producen los límites de detección más bajos de todos los procedimientos voltamétricos. Por 
ejemplo, el método de redisolución anódica con voltametría de pulso puede alcanzar límites 
de detección nanomolares para especies de importancia ambiental, como Pb**, Ca** y TT”. 

La figura 23.304 ilustra el programa de excitación de voltaje que se sigue en un 
método de redisolución anódica para la determinación de cadmio y cobre en una disolu- 
ción acuosa de estos iones. Por lo general se utiliza un método de barrido lineal para com- 
pletar el análisis. Inicialmente se aplica un potencial catódico constante de alrededor de — 1 


'SPara una discusión detallada sobre electroquímica orgánica, véase A. J. Bard, M. Stratmann y H. J. Scháfer, 
eds., Encyclopedia of Electrochemistry, vol. 8, Organic Electrochemistry, Nueva York: Wiley, 2002; H. Lund y 
O. Hammerich, eds., Organic Electrochemistry, 4a. ed., Nueva York: Marcel Dekker, 2001. 

HDA; Skoog, F. J. Holler y S. R. Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 6a. ed., sección 25G, p. 746, 
Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007. 

20 Para una descripción detallada de los métodos de redisolución, véase H. D. Dewald en Modern Techinques 
in Electroanalysis, P. Vanysek, ed., cap. 4, p. 151, Nueva York: Wiley-Interscience, 1996; J. Wang, Stripping 
Analysis, Deerfield Beach, FL: VCH Publishers, 1985. 
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Figura 23.30 a) Señal de exci- 
tación para la determinación por 
redisolución o extracción de Cd?* 
y Cu*”. b) Voltamograma de redi- 
solución o extracción. 
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V al electrodo de trabajo, lo que provoca que tanto los iones cadmio como los iones cobre 
se reduzcan y se depositen como metales. El electrodo se mantiene a este potencial por varios 
minutos hasta que una cantidad significativa de ambos metales se ha acumulado en el elec- 
trodo. La agitación se detiene entonces por 30 s aproximadamente, mientras que el electrodo 
se mantiene a — 1 V. El potencial del electrodo se disminuye entonces de manera lineal a valo- 
res menos negativos, mientras que la corriente de la celda se registra en función del tiempo, 
o potencial. La figura 23.30b muestra el voltamograma de pulso diferencial resultante. En un 
potencial un tanto menos negativo que —0.6 V, el cadmio comienza a oxidarse, lo que pro- 
voca un incremento abrupto en la corriente. A medida que el calcio depositado se consume, 
la corriente alcanza un pico y después disminuye a su nivel original. Un segundo pico para 
la oxidación del cobre se observa cuando el potencial ha disminuido hasta aproximadamente 
—0.1 V. Las alturas de estos dos picos son proporcionales a los pesos del metal depositado. 
Los métodos de redisolución son importantes en la detección de trazas de elementos 
debido a que el paso de preconcentración permite la determinación de cantidades minús- 
culas de un analito con una exactitud razonable. Por lo tanto, el análisis de disoluciones en 
el intervalo de 107% a 107? M se hace posible con estos métodos que son simples y rápidos. 


23H.1 Etapa de electrodepósito 

Únicamente una fracción del analito se deposita durante el paso de electrodepósito. Por lo 
tanto, los resultados cuantitativos dependen no solo de controlar el potencial de electrodo, 
sino también de factores como el tamaño del electrodo, el tiempo de depósito y la veloci- 
dad de agitación tanto para la muestra como para las disoluciones estándar que se utilizan 
para la calibración. 

Los electrodos de trabajo para los métodos de redisolución se fabrican a partir de una 
gran variedad de materiales, que incluyen mercurio, oro, plata, platino y carbono en formas 
variadas. El electrodo más popular es el electrodo de gota colgante de mercurio (EGCM), 
que consta de una sola gota de mercurio que está en contacto con un alambre de platino. 
Los electrodos de gota colgante están disponibles en diferentes casas comerciales. Estos 
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231 Voltametría con microelectrodos 


electrodos generalmente consisten en una microjergina con un micrómetro para controlar de 
manera exacta el tamaño de la gota. La gota se forma en la punta de un capilar por desplaza- 
miento del mercurio en el sistema de goteo controlado por la jeringa (véase la figura 23.30). 
Los electrodos de disco rotatorio también pueden emplearse en los métodos de redisolución. 

Para llevar a cabo la determinación de un ion metálico por redisolución anódica, se 
forma una nueva gota colgante, se inicia la agitación y después se aplica un potencial unos 
cuantos décimos de volt más negativo que el potencial de onda media para el ion de inte- 
rés. Se permite que ocurra el depósito por un periodo de tiempo cuidadosamente medido 
que puede ser de un minuto o menos para disoluciones de 107 M y de 30 minutos o 
más para disoluciones de 10”? M. Se debe poner énfasis en que estos tiempos rara vez 
provocan la extracción completa del ion. Este periodo de electrólisis se determina por la 
sensibilidad del método que se utiliza para completar el análisis. 


23H.2 Finalización voltamétrica del análisis 

El analito recolectado en el electrodo de trabajo puede ser determinado por varios procedi- 
mientos voltamétricos. Por ejemplo, en un procedimiento de barrido anódico lineal, como 
el que se describió al principio de esta sección, la agitación se detiene por 30 s o después de 
detener el depósito. Entonces el voltaje es disminuido de su valor catódico original a una velo- 
cidad lineal fija, y la corriente anódica resultante se registra en función del voltaje aplicado. 
Este barrido lineal produce una curva como la que se muestra en la figura 23.306. Los análisis 
de este tipo se basan generalmente en la calibración con disoluciones estándar de los cationes de 
interés. Si se tiene cuidado suficiente, se pueden obtener precisiones analíticas relativas de 2%. 

La mayoría de los procedimientos voltamétricos descritos en la sección anterior tam- 
bién han sido aplicados en la etapa de redisolución. El método más utilizado parece ser 
la técnica diferencial de pulsos anódicos. Comúnmente, este procedimiento produce 
picos más estrechos, lo cual es deseable cuando se analizan mezclas. Otro método para 
obtener picos más estrechos es el uso del electrodo de película de mercurio. Una delgada 
película de mercurio se electrodeposita en un electrodo inerte como el electrodo de car- 
bono vítreo. Usualmente, el depósito de mercurio se lleva a cabo de manera simultánea 
al depósito del analito. Dado que la longitud promedio del trayecto de difusión desde la 
película a la interfaz de la disolución es mucho más corta que la gota de mercurio, la libe- 
ración del analito se acelera. Esto produce picos voltamétricos más estrechos y más altos, 
lo cual aumenta la sensibilidad e incrementa la redisolución de mezclas. Por otro lado, el 
electrodo de gota colgante parece producir resultados más reproducibles, especialmente a 
concentraciones de analito más grandes. Por lo tanto, para la mayoría de las aplicaciones 
se utiliza el electrodo de gota colgante. La figura 23.31 es un voltamograma de rediso- 
lución anódica por pulso diferencial para cinco cationes en una muestra de miel minera- 
lizada, a la cual se le adicionó GaCl, 1 X 107? M. El voltamograma demuestra la buena 
redisolución y la sensibilidad aceptable que tiene el método para muchos propósitos. 

Se han desarrollado muchas otras variantes de la técnica de redisolución. Por ejem- 
plo, se pueden determinar un gran número de cationes por electrodepósito en un cátodo 
de platino. La cantidad de electricidad que se requiere para extraer el depósito se mide 
después por métodos coulombimétricos. Una vez más, el método es particularmente 
provechoso para análisis de trazas. También se han desarrollado métodos de redisolución 
catódica para haluros. En estos métodos, los iones haluro se depositan primero como sales 
de mercurio(l) en un ánodo de mercurio. Posteriormente se lleva a cabo la redisolución 
por medio de corrientes catódicas. 


231 VOLTAMETRÍA CON MICROELECTRODOS 


En las últimas dos décadas se han realizado muchos estudios voltamétricos con microelectro- 
dos cuyas dimensiones son menores por un orden de magnitud o más en comparación con 
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Figura 23.31 Voltamograma 
de redisolución anódica por pulso 
diferencial en el análisis de una 
muestra de miel mineralizada adi- 
cionada con GaCl, (concentración 
final en la disolución analizada: 

1 X 107?M). Potencial de deposi- 
ción: — 1.20 V. Tiempo de deposi- 
ción: 1200 s en una disolución sin 
agitación. Altura del pulso: 50 mV. 
Velocidad de barrido del potencial 
anódico 5 mVs '. (Reimpreso y 
adaptado a partir de G. Sannaa 

et al., Anal. Chim. Acta, 2000, 
415, 165, DOI: 10.1016/50003- 
2670(00)00864-3, con permiso de 


Elsevier.) 


Voltametría 


Corriente X 101% A 





—0.6 
Potencial aplicado, V 


—0.4 


los electrodos que se han descrito hasta ahora. El comportamiento electroquímico de estos 
diminutos electrodos es significativamente diferente al comportamiento de los electrodos clá- 
sicos y parece ofrecer muchas ventajas en ciertas aplicaciones analíticas.” Dichos electrodos 
son llamados electrodos microscópicos, o microelectrodos, para diferenciarlos de los elec- 
trodos clásicos. Las dimensiones de estos electrodos generalmente son de menos de 20 um y 
pueden ser tan pequeños que miden 30 nm de diámetro y 2 um de longitud (4 = 0.2 um’). 

Los microelectrodos pueden tener un gran número de formas útiles. La más común es 
la forma de electrodo planar que se consigue sellando una fibra de carbono con un radio 
de 5 um o un alambre de oro o platino que tiene dimensiones que van de 0.3 a 20 um en 
un tubo capilar fino. Se han utilizado microelectrodos de muchas otras formas y tamaños, 
algunos de hasta 20 ángstroms, en un gran número de aplicaciones. Los microelectrodos 
de mercurio se fabrican por el electrodepósito del metal en electrodos de carbono o metal. 
Estos electrodos se pueden encontrar en muchas otras formas distintas. 

En general, la instrumentación que se utiliza con los microelectrodos es más simple 
que la que se muestra en la figura 23.2 o en la figura 23A.2 debido a que no hay necesidad 
de emplear un sistema de tres electrodos. La razón por la que se puede eliminar el elec- 
trodo de referencia es que las corrientes son tan pequeñas (en el intervalo de los picoam- 
peres a los nanoamperes) que la caída de ZR no distorsiona las ondas voltamétricas como 
lo hacen las corrientes en microamperes. 

Una de las razones del creciente interés en los microelectrodos microscópicos es el deseo 
de estudiar procesos químicos en células individuales (véase la figura 23.32) o procesos den- 
tro de los órganos de especies vivas, como el cerebro de algunos mamíferos. Una manera de 
estudiar estos procesos es utilizar electrodos lo suficientemente pequeños para no provocar 
alteraciones significativas en la función del órgano. Los microelectrodos también ofrecen 
ciertas ventajas que justifican su aplicación en otros tipos de problemas analíticos. Entre estas 
ventajas están las pequeñas caídas de ZR, lo que los hace aplicables en disolventes que tienen 
constantes dieléctricas pequeñas, como el tolueno. Segundo, las corrientes de carga capaci- 
tivas, las cuales limitan la detección con electrodos voltamétricos ordinarios, se reducen a 


Véase R. M. Wightman, Science, 1988, 240, 415, DOI: 10.1126/science.240.4851.415; R.M. Wightman, Anal. 
Chem., 1981, 53, 1125A, DOI: 10.1021/ ac00232a004; S. Pons y M. Fleischmann, Anal. Chem., 1987, 59, DOI: 
10.1021/ac00151a001; K. Heinze, Angew. Chem., Int. Ed., 1993, 32, 1268; R. M. Wightman y D.O. Wipf, en 
Electroanalytical Chemistry, A. J. Bard, ed., vol. 15, Nueva York: Marcel Dekker, 1989; A. C. Michael y R. M. 
Wightman, en Laboratory Techniques in Electroanalytical Chemistry, 2a. ed., P. T. Kissinger y W. R. Heineman, 
eds., cap. 12, Nueva York: Marcel Dekker, 1996; C. G. Zoski, en Modern Techinques in Electroanalysis, P. Vany- 
sek, ed., cap. 6, Nueva York: Wiley, 1996. 
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Preguntas y problemas 


Figura 23.32 
obtenida mediante microscopía 
de campo claro que muestra un 
microelectrodo de fibra de carbono 
adyacente a una célula cromafín de 


Imagen óptica 


la médula adrenal. La disolución 
extracelular fue una disolución 
amortiguadora de TRIS 10 mM 
con NaCl 150 mM, CaCl, 2 mM, 
MgCl, 1.2 mM y glucosa 50 mM. 
La barra negra de escala es de 

50 um. (De L. Buhler y R. M. 
Wightman, trabajo sin publicar. 
Con permiso.) 


proporciones insignificantes a medida que el tamaño del electrodo se hace más pequeño. 


Tercero, la velocidad del transporte de masa desde y hacia el electrodo aumenta a medida 


que el tamaño del electrodo disminuye. Como resultado, las corrientes de estado estacio- 


nario se establecen en disoluciones no agitadas en menos de un microsegundo en lugar de 


hacerlo en un milisegundo o más, lo cual sucede con los electrodos clásicos. Estas medi- 


ciones a alta velocidad permiten el estudio de intermediarios en reacciones electroquímicas 


rápidas. Gracias al enorme interés que hay actualmente por los nanomateriales y los bio- 


sensores para determinar analitos en volúmenes minúsculos de disolución, es posible que la 


investigación y el desarrollo de esta área continúen por algún tiempo. 


TAREA 


EN 


LINEA 


Utilice su buscador favorito para encontrar compañías que fabriquen instrumentos para voltametría 


de redisolución anódica (vra). En su búsqueda, debe encontrar compañías como ESA, Inc., Cypress 


Systems, Inc. y Bioanalytical Systems. Compare los electrodos de trabajo para voltametría de rediso- 
lución anódica de dos fabricantes distintos. Considere los tipos de electrodos (película delgada, gota 


colgante de mercurio, y así sucesivamente), si son electrodos rotatorios y si presentan algún riesgo 
para la salud. También compare las especificaciones de dos instrumentos de los dos fabricantes distin- 
tos que eligió. Considere en su comparación los intervalos de potencial de depósito, los tiempos de 
depósito disponibles, los intervalos de potencial de barrido, las velocidades de barrido y los precios. 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 
23.1 Distinga entre: 


23.2 


*g) 
b) 
*¿) 


d) 
*e) 


P) 
Y 


h) 


voltametría y amperometría 

voltametría de barrido lineal y voltametría de pulso 
voltametría de pulso diferencial y voltametría de 
onda cuadrada 

un electrodo de disco rotatorio y un electrodo de 
anillo-disco 

una corriente limitante y una corriente de difusión 
flujo laminar y flujo turbulento 

el potencial de electrodo estándar y el potencial de 
onda media para una reacción reversible en un elec- 
trodo de trabajo 

los métodos de redisolución y la voltametría clásica 


Defina: 


a) 
b) 
c) 
d) 


voltamogramas 

voltametría hidrodinámica 

capa de difusión de Nernst 
electrodo de película de mercurio 
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*23.3 


23.4 


*23.5 


23.6 


“2d 


23.8 


1239 


e) potencial de onda media 

f) corriente de difusión 

¿Por qué se utiliza una alta concentración del electro- 
¿Por q til lt t del elect 
lito de soporte en la mayoría de los procedimientos 
electroanalíticos? 

¿Por qué se coloca el electrodo de referencia cerca del 
electrodo de trabajo en una celda de tres electrodos? 
¿Por qué son necesarias las disoluciones amortiguadoras 
¿Por q las disol tiguad 

en voltametría orgánica? 

¿Por qué son más sensibles los métodos de redisolución 
¿Por q bles l todos de redisol 

que otros procedimientos voltamétricos? 

¿Cuál es el propósito de la etapa de electrodepósito en 
el análisis por redisolución? 

Haga una lista de las ventajas y desventajas de un elec- 
trodo de gota colgante de mercurio frente a un electrodo 
de platino o de carbono. 

Sugiera cómo es que la ecuación 23.13 se podría utili- 
zar para determinar el número de electrones n involu- 
crados en una reacción reversible en un electrodo. 
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Voltametría 


23.10 La quinona experimenta una reducción reversible en 


un electrodo voltamétrico de trabajo. La reacción es: 


H 
< 
O O 
+ 2H* + 2e7 == 
O a 
Quinona Hidroquinona 


a) Asuma que el coeficiente de difusión para la qui- 
nona y el de la hidroquinona son aproximadamente 
el mismo y calcule el potencial de onda media 
aproximado (frente a EEC) para la reducción de la 
hidroquinona en un electrodo de disco rotatorio a 
partir de una disolución amortiguada a pH de 7.0. 

b) Repita el cálculo en 4) para una disolución amorti- 


guada a pH de 5.0. 


23.11 El ion sulfato se puede determinar por medio de una 


valoración amperométrica utilizando Pb** como titu- 
lante. Si el potencial de un electrodo rotatorio de pelí- 
cula de mercurio se ajusta a — 1.00 V frente a EEC, la 
corriente se puede utilizar para monitorear la concen- 
tración de Pb** durante la valoración. En un expe- 
rimento de calibración se encontró que la corriente 
limitante, después de corregir para el fondo y las 
corrientes residuales, estaba relacionada con la concen- 
tración de Pb°* por å = 10cp,2+, donde ¡ es la corriente 
limitante en mA y cpp» es la concentración de Pb** en 
mM. La reacción de valoración es: 


SOL” +Pb" =PbSO(s)  K,=1.6Xx 10% 
Si se titulan 25 mL de Na,SO, 0.025 M con Pb(NO3), 


0.040 M, elabore la curva de valoración en formato de 
hoja de cálculo y grafique la corriente limitante contra 
el volumen del titulante. 


*23.12 Se ha sugerido que se pueden obtener muchos pola- 


rogramas de una disolución sin agotar el analito 
electroactivo. Suponga que en un experimento pola- 
rográfico se monitorea la corriente limitante por 45 
minutos en 60 mL de Cu?” 0.08 M. Si la corriente 
promedio durante el tiempo del experimento es de 6.0 
uA, ¿qué fracción de cobre se remueve de la disolución? 


*23.13 Una disolución desconocida de cadmio(Il) se ana- 


lizó polarográficamente con el método de adición de 
estándares. Una muestra de 25.00 mL de la disolu- 
ción desconocida produjo una corriente de difusión 
de 1.86 uA. Después de la adición de una alícuota de 
5.00 mL de Cd?* 2.12 X 107? M de una disolución 
estándar a la disolución desconocida, se produjo una 
corriente de difusión de 5.27 UA. Calcule la concen- 
tración de Cd?* en la disolución desconocida. 


23.14 a) ¿Cuáles son las ventajas de llevar a cabo voltametría 


con microelectrodos? b) ¿Es posible que un electrodo 
sea demasiado pequeño? Explique su respuesta. 


23.15 Desafío: Se propuso un método para determinar volú- 


menes ultrapequeños (nL) por voltametría anódica 
de redisolución (W. R. Vandaveer e I. Fritsch, Anal. 
Chem., 2002, 74, 3575, DOI: 10.1021/ac011036s). En 
este método, se deposita un metal exhaustivamente a 
partir del pequeño volumen que se va a medir en un 
electrodo del cual es posteriormente redisuelto. El volu- 
men de la disolución V, está relacionado con la carga 
total Q requerida para redisolver el metal por medio de 
la siguiente ecuación: Q 


y, = 
nEC 


donde » es el número de moles de electrones por mol de 





analito, F es la constante de Faraday y C es la concen- 

tración molar del ion metálico antes de la electrólisis. 

4) Comenzando con la ley de Faraday (véase la ecua- 
ción 22.8), derive la ecuación anterior para V.. 

b) En un experimento, el metal depositado fue Ag(s) 
a partir de una disolución que contenía AgNO; 
8.00 mM. La disolución fue electrolizada durante 30 
minutos a un potencial de —0.700 V frente a una 
capa superior de oro como pseudorreferencia. Se usó 
un electrodo tubular de nanobandas. La plata fue 
redisuelta anódicamente del electrodo utilizando una 
velocidad de barrido lineal de 0.10 V/s. La siguiente 
tabla muestra los resultados idealizados de la rediso- 
lución anódica. Por integración, determine la carga 
total necesaria para redisolver la plata del electrodo 
tubular. Puede hacerlo por una integración manual 
por la regla de Simpson o consultar Applications of 
Microsoft? Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, 
capítulo 11, para llevar a cabo la integración con 
Excel. A partir de la carga, determine el volumen de 
disolución a partir del cual se depositó la plata. 


Potencial, V Corriente, nA Potencial, V Corriente, nA 


0.50 0.000 0.125 =1.100 
0.45 0:02 0.10 0.80 
—0.40 0.001 0.115 — 1.00 
—0.30 —0.10 —0.09 —0.65 
—0.25 —0.20 — 0.08 0.52 
= —0.30 —0.065 —0.37 
=0.20 — 0.44 —0.05 0.2.2 
0.18 =0,07 0,025 0,12 
0,175 — 0.80 0.00 —0.05 
—0.168 — 1.00 0.05 —0.03 
—0.16 —1.18 0.10 —0.02 
0,15 — 1.34 0.15 —0.005 
0.133 — 1.26 


a) Sugiera experimentos para demostrar si todo el Ag* 
se redujo a Ag(s) en el paso de depósito. 

b) ¿Tendría alguna importancia si la gota no tuviera 
una forma esférica? ¿Por qué sí o por qué no? 

c) Describa un método alternativo contra el que se 
podría probar el método propuesto. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Esta magen compuesta gs un grupode manchas solares obtenidas con el telescopio solar Dunn en el ab- 


sservatorio de Sacramento en Nuevo México el 28 de mero de 2001. La parte treferior, que consta de cus- 


tro cuadros, be obtuvo a una longitud de onda de 303.4: nm y la parte superior tua obtenida a 430.4 nm. 
La imagen inferior represente la concentración de calelo, con la intensidad de la radiación proporcional 
a la cantidad de los jones en la mancha solar. La imagan cuperior muestra la presencia de la molécula 
CH. Usando dates como estos, es posible determinar la ubicación y la abundancia de casi cualquier 
especia química en el Universo. Observe gue la Tiara podría caberen el gran núcleo negro de manchas 
solares de la parts superior Equierda decada una de las imágenaz compuertas. 


As ás mediciones basadas anda lr otras formas de radiación electromagnética son amplia- 
mente utilizadas en química analitica. Las imtóracciones dela radiación y la materia son el 
objeto de estudio de 4a ciencia llamada espectroscopia, Los métodos espectroscópicos amalit- 
cos ss basaran medir la cantidad de radiación producida o absorbida por las especies molicu- 
laras o atómicas de Interés. * Podemos clasificar los métodos espectroscópicas de acuerdo can la 
glin del espectro elactremagriético utilizada o producida durante la medición. $e han utilizado 
las regiones de raus y, Mayos A, dbtramioleta (1), visible, Infrarrojo im), miircondas y las de 
radiofrecuencia (pri, Da hecha, el usocactual extiende el significado de la aspoctruscopia para 
incluirtécnicas como la espactmscopla acústica yla espectroscopia de electrones, en las cuales 
la radiación electromagnética no es parte de la medición 

La espectroscopia ha desempeñado mra binción vital an èl desarrollo de la teorta atómica 
moderr Además, los métodos espactroquímicos han proporcionado las herramientas más 
utilizadas para lo elucidación de la estructura molecular, asi como para las determinaciones 
cuantitativas y cualitativas tanto da compuestos imreánicos como Orgánicos: 

En este capitulo describiremos los principios básicos necesarios para contender las 
mediciones realizadas con radiación electromagnética, en particular aquellos que tienen que weai 
conta absorción de radiación uv, visible e w Enfalizarros acerco de la naturaleza de la radiación 
atectromagnética y su interacción con la mataria: Lés Siguientes cinco capitulos están dedicados 
ados instrumentos espectrescópicos (capitulo 25), la espectroscopia de absorción molecutat 
(capítulo 26), la aspectimscopla de Nuorescencia molecalar icopitulo 27), la espectroscopia 


atómica capítulo 24) y la espectrmettía de misas Capitulo 29) 


“Para mayor información, véase DA. Skoog, Ej. Holler y 5. Crud, Artropás el burro! Aiak, Ea el, 


sección es 2-3, Belmon, CA: Brooks Cole, 2007. E Setile, al., Airmark a rra Ea fr Aaa 
Comm, secciones T-Y, Upper Saddle River, N]: Prencios-Flall, 1957; JD. ingle, Jr. y 5. Coud, Spermo- 
conta! Arbor, Upper Saddle River, NT: Prencios- Hal, 1953 E]. Methan, en Preasbe en Arbol Cbon, 
2 ed, PJ. Elving, E]. Mechan y 1 M. Kolba et. i parne 1 vol 7. apa 1-3, Mmi ode Wier, 1581 





24A Propiedades de la radiación electromagnética 


PROPIEDADES DE LA RADIACIÓN 


24A ELECTROMAGNETICA 


La radiación electromagnética es una forma de energía transmitida a través del espacio 
a grandes velocidades. Llamaremos luz a la radiación electromagnética en la región uv/ 
visible y a veces en la región IR, aunque, estrictamente hablando, el término solo se refiere 
a la radiación visible. La radiación electromagnética se puede describir como una onda 
con propiedades de longitud de onda, frecuencia, velocidad y amplitud. En contraste con 
las ondas del sonido, la luz no requiere un medio de transmisión, por lo que puede viajar 
fácilmente a través del vacío. Además, la luz viaja a una velocidad casi un millón de veces 
mayor que la del sonido. 

El modelo de onda no explica el fenómeno asociado con la absorción y emisión de 
la energía radiante. Para estos procesos, la radiación electromagnética puede ser tratada 
como paquetes discretos de energía o como partículas llamadas fotones o cuantos. Estas 
visiones duales de la radiación como partícula y onda no son excluyentes sino comple- 
mentarias. De hecho, como veremos más adelante, la energía de un fotón es directamente 
proporcional a su frecuencia. Del mismo modo, esta dualidad aplica a corrientes de elec- 
trones, protones y otras partículas elementales que pueden producir efectos de interferen- 
cia y difracción típicamente asociados al comportamiento de las ondas. 


24A.1 Propiedades de onda 


Cuando tratamos con fenómenos como la reflexión, la refracción, la interferencia y la 
difracción, la radiación electromagnética es convenientemente modelada como ondas que 
consisten en campos magnéticos y eléctricos que oscilan perpendicularmente, como se 
muestra en la figura 24.14. El campo eléctrico para una onda de frecuencia única oscila 
de manera sinusoidal en el tiempo y el espacio, como se muestra en la figura 24.16. El 
campo eléctrico es representado como un vector cuya longitud es proporcional a la fuerza 
del campo. El eje x en esta gráfica es el tiempo conforme la radiación pasa un punto fijo 
en el espacio o la distancia en un tiempo fijo. Observe que la dirección en la cual oscila el 
campo es perpendicular a la dirección de propagación de la radiación. 


Campo eléctrico 





y 
+ | 
O 
z 
5 
Campo magnético x 2 o 
z (D) 
a. 
: 
Q 
Dirección 
de la i 
propagación 
a) b) 


Figura 24.1 La naturaleza de onda de un haz de radiación electromagnética de una frecuencia 
única. En 4) se representa una onda polarizada en un plano y que se propaga a lo largo del eje x. El 
campo eléctrico oscila en un plano perpendicular al campo magnético. Si la radiación no estuviera 
polarizada, se vería un componente del campo eléctrico en todos los planos. En hb) se muestran 
únicamente las oscilaciones del campo eléctrico. La amplitud de una onda es la longitud del vector 
campo eléctrico en el máximo de la onda, mientras que la longitud de onda es la distancia entre 
máximos sucesivos. 


R. P Feynman, The Character of Physical Law, Nueva York: Random House, 1994, p. 122. 
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California Institute of Technology. 


Cortesía de los archivos del 


Richard P. Feynman (1918—1988) 
fue uno de los científicos más re- 
conocidos del siglo xx. Ganó el 
Premio Nobel de física en 1965 por 
sus aportaciones al desarrollo de la 
electrodinámica cuántica. Además de 
sus muchas y variadas contribuciones 
científicas, era un excelente profesor. 
Sus conferencias y libros tuvieron 
una gran influencia en la enseñanza 
de la física y la ciencia en general. 


Ahora sabemos cómo se 
comportan los electrones y los 
fotones. Pero, ¿cómo puedo 
describirlo? Si digo que se 
comportan como partículas 
doy la impresión equivocada, 
y lo mismo ocurre si digo que 
se comportan como ondas. 

Se comportan de una forma 
particular e inimitable, que 
técnicamente se puede decir 
que es una forma mecánica 
cuántica. Se comportan de una 
forma que no se parece a nada 
de lo que ustedes hayan visto 
antes. R. P. Feynman” 


| Longitud de onda, À — > 







Tiempo o distancia ——_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—> 
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La amplitud de una onda electro- 
magnética es una cantidad vectorial 
que proporciona una medida de la 
fuerza del campo eléctrico o mag- 
nético en un máximo de onda. 


El periodo de una onda electro- 

magnética es el tiempo en segundos 
para máximos o mínimos sucesivos 
al pasar por un punto en el espacio. 


La frecuencia de una onda electro- 
magnética es el número de oscila- 
ciones que ocurren en un segundo. 


La unidad de la frecuencia es el 
hertz (Hz), que corresponde a un 
ciclo por segundo, es decir, 

1 Hz = 1s * La frecuencia de un 
haz de radiación electromagnética 
no cambia aunque la radiación 
viaje a través de diferentes medios. 


La velocidad y la longitud de y 
onda de la radiación dismi- 
nuyen conforme la radiación 
pasa del vacío o del aire a un 
medio más denso. La frecuen- 
cia permanece constante. 


Observe que en la ecuación y 
24.1, v (distancia/tiempo) = 

v (ondas/tiempo) X 

A (distancia/onda) 


Con tres cifras significativas, y 
la ecuación 24.2 se puede 

aplicar tanto en el aire como 

en el vacío. 


El índice de refracción, y, de un 
medio mide el grado de interacción 
entre la radiación electromagnética 
y el medio por el cual viaja la ra- 
diación. Está definido por y = c/w. 
Por ejemplo, el índice de refracción 
del agua a temperatura ambiente 

es de 1.33, lo que significa que la 
radiación pasa a través del agua a 
una velocidad de c/1.33 o 2.26 X 
10' cm s”?. En otras palabras, la 
luz viaja 1.33 veces más lento en el 
agua que en el vacío. La velocidad 
y la longitud de onda de la radia- 
ción se vuelven proporcionalmente 
menores a medida que la radiación 
pasa del vacío o del aire a un medio 
más denso, mientras que la fre- 
cuencia permanece constante. 


Introducción a los métodos espectroquímicos 


TABLA 24.1 

Unidades de longitud de onda para las distintas regiones del espectro 
Región Unidad Definición 
Rayos X Angstrom, Á 10° m 
Ultravioleta/visible Nanómetro, nm 10” m 
Infrarroja Micrómetro, ym 10m 


Características de las ondas 


En la figura 24.16 se muestra la amplitud de la onda sinusoidal y se define la longitud de 
onda. Al tiempo en segundos requerido para el paso de máximos o mínimos sucesivos a través 
de un punto fijo en el espacio se le llama periodo, p, de la radiación. La frecuencia, v, es el 
número de oscilaciones del vector del campo eléctrico por unidad de tiempo y es igual a 1/p. 

La frecuencia de una onda de luz o de cualquier onda de radiación electromagnética 
es determinada por la fuente que la emite y se mantiene constante independientemente 
del medio por el cual viaja. En contraste, la velocidad, v, del frente de onda a través de 
un medio depende tanto del medio como de la frecuencia. La longitud de onda, A, es la 
distancia lineal entre los máximos o mínimos sucesivos de una onda, como se muestra en 
la figura 24.16. El producto de la frecuencia en ondas por unidad de tiempo y la longitud 
de onda en distancia por unidad de tiempo es la velocidad de la onda, v, en distancia por 


1 


unidad de tiempo (cm s * o ms *), como se muestra en la ecuación 24.1. Observe que 


tanto la velocidad como la longitud de onda dependen del medio. 


v= vÀ (24.1) 


La tabla 24.1 muestra las unidades utilizadas para expresar longitudes de onda en varias 
regiones del espectro. 


La velocidad de la luz 


En el vacío, la luz viaja a su máxima velocidad. Esta velocidad, a la que se le da el símbolo 
especial c, es 2.99792 X 10% m s™!. La velocidad de la luz en el aire es solo 0.03% menor 
que su velocidad en el vacío. Por lo tanto, para el vacío o para el aire, la ecuación 24.1 se 
puede escribir con tres cifras significativas como 


== 0 O a AO (24.2) 


En un medio que contiene materia, la luz viaja con una velocidad menor que c 
debido a la interacción entre el campo electromagnético y los electrones de los átomos 
o moléculas del medio. Dado que la frecuencia de la radiación es constante, la longitud 
de onda debe disminuir a medida que la luz pasa del vacío hacia un medio que contiene 
materia (véase la ecuación 24.1). Este efecto se muestra en la figura 24.2 para un haz de 
radiación visible. Observe que el efecto puede ser bastante considerable. 

El número de onda, 7, es otra forma de describir la radiación electromagnética. Está 
definido como el número de ondas por centímetro y es igual a 1/2. Por definición, Y tiene 


unidades de cm ?. 


EJEMPLO 24.1 


Calcule el número de onda de un haz de radiación infrarroja con una longitud de 
onda de 5.00 um. 


Solución : 


1 
E 
A 5.00 pm X 107% cm/mm 


TE 
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Distancia 


Figura asa Cambio en la longitud de onda a medida que la radiación pasa del aire a un vidrio 
denso y de represo al aie. Observe que b longirad de onda disminuye cerca de 200 nm, o mäi del 40%, 
a medida que pasa hacia el vidrio; el cambio inverso ocurre cuando la radiación regresa de muevo al aine 


Potencia radtantee intensidad 

La potencia radiante, F, en wats (W) es la enerpla de un haz que alcanza un área deter- 
minadi por unidad de tiempo. La intensidad es la potencia radiante por unidad de ángulo 
sólido. * Ambas cantidades son proporcionales al cuadrado de la amplitud del campo eléc- 
trico (véase la figura 24.16%. Aunque no es estrictamente correcto, la potencia radiante y la 
intensidad a menudo se utilizan indistintamente. 


244.2 La naturaleza de-particula de la luz: los fotones 

En muchos tipos de interacción radiación! materia, es 46l enfatizar la naturaleza de par- 
ticala de la luz como una corriente de fotones o cuantos. La energía de un solo focón se 
relaciona con su longitud de onda, frecuencia y número de onda mediante 





E= hb === bev CEET 


w. 
A 

donde / es la constante de Planck (6.63 < 107™ J-a}. omar al número de onda y la fre 
cuencia, a diferencia de la longinad dani e poa anales a la energía del 


fotón. La longitud de onda es inversamente p otencia radiante de 
un haz de radiación es directamente proporcional o de fotones Dor sitial: 














EJEMPLO 24.2 
Calcule la energía en ación con la longitud de onda dada 
en el ejemplo 24.L 
Solución 
Aplicando la ecuación 24.3, podernos escribir 
E= be = 663 410%] +4 X 3,00% poe x 2000 cm! 
= 50x 0] 


“El ángulo sótido = lı propagación en træ dimensiones en el vértice de un cono medido como d irea que iemeta 
a cono sobre nna esfera unkaria cuyo caco erd en el méccios El ángulo s: mide en exersocradianes jer]: 


Á E smc la corro: do cordero de ea page ur de E Ergo Lars 


653 


es la de 25 215 urn, la cual corte 
ponde aun intervalo de peines le 
onda de 00 a 667 on? Comp 
muesca abajo, el nimero de onda 
asu energía p, por lo ento, 4 4u 
hecuenciá, 


Vo fotán e am partícula de ra- 
diación decroomagoéda que tlenr 
mua cero puna enerala de dy 


"de ecuación 24.3 propor: 

ziona la enera de radiación 
en unidades delsi de Joules, 
donde un joule {J} es el tra- 
bejo realizado por la fuerza de 
un peston [M] que sota so 
br una distancia de un metró 


Tanto la frecuencia oomo 

el número de onda son 
proporcionales ala energias 
de un fotón. 

Aveces se habla de "un mal 
de fotones”, es decir, de 8.022 
10% paquetes de radiación 
deterninsda Ls energia de 
un mol de fotones con una 
longitud de onda de 520 um 
esdeL.oz2 10% dns 
mtx tamb 399 107 If 
ddn = 24010*J]= apok] 
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TABLA 24.2 


Regiones UV, visible e IR del 
espectro 


Región Intervalo de 

longitud de onda 
UV 180-380 nm 
Visible 380-780 nm 
IR Cercano 0.78-2.5 um 
IR medio 2.5-50 um 


Una manera fácil de recordar 
el orden de los colores en el 
espectro es por la nemotecnia 
ROY G BIV, por las siglas en 
inglés de rojo (Red), naranja 
(Orange), amarillo (Yellow), 
verde (Green), azul (Blue), ín- 
digo (Indigo) y violeta (Violet). 


La región visible del espectro 
va desde aproximadamente 400 nm 
hasta casi 800 nm (véase la 


tabla 24.2). 


Tipo de 
cambio cuántico 


Cambio de espín 


Introducción a los métodos espectroquímicos 


PXA= INTERACCIÓN DE LA RADIACIÓN CON LA MATERIA 


Las interacciones más interesantes y útiles en espectroscopia son aquellas cuyas transiciones 
ocurren entre diferentes niveles de energía de las especies químicas. Otras interacciones, 
como la reflexión, la refracción, la dispersión elástica, la interferencia y la difracción, a 
menudo están relacionadas con las propiedades de volumen de los materiales antes que 
con los niveles de energía únicos de moléculas o átomos específicos. Aunque esta tipo de 
interacciones de masa son también relevantes para la espectroscopia, limitaremos nuestra 
discusión a aquellas interacciones en las cuales ocurren transiciones en el nivel de energía. 
Los tipos específicos de interacciones observadas dependen en gran medida de la energía 
de la radiación utilizada y del modo de detección. 


24B.1 El espectro electromagnético 


El espectro electromagnético abarca un gran intervalo de energías (frecuencias) y, por 
lo tanto, de longitudes de onda (véase la tabla 24.2). Las frecuencias útiles varían desde 
>10” Hz (rayos y) hasta 10? Hz (ondas de radio). Un fotón de rayos X (v = 3 X 10** Hz, 
A = 10" * m), por ejemplo, es 10 000 veces más energético que un fotón emitido por un 
foco normal (y = 3 X 10% Hz, A = 10m) y 10)” veces más energético que un fotón de 
frecuencia de radio (y = 3 X 10% Hz, A = 10° m). 

Las principales divisiones del espectro se muestran a color en la lámina a color 21 del 
material de apoyo al final del libro. Observe que la región visible, es decir, a la que respon- 
den nuestros ojos, es solo una pequeña fracción del espectro completo. Diferentes tipos de 
radiación como los rayos gamma (y) o las ondas de radio difieren de la luz visible tan solo 
en la energía (frecuencia) de sus fotones. 

La figura 24.3 muestra las regiones del espectro electromagnético que son utilizadas 
para los análisis espectroscópicos. También se muestran los tipos de transiciones atómica y 


Cambio de 
Cambio de Cambio de configuración 
orientación configuración Cambio de distribución electrónica nuclear 


10 m 100 cm 

3 x 10° 3 X 108 

107° 107! 
Tipo de RMN 
espectroscopia: 





Número de onda, cm”! 
108 


Longitud de onda 


1000 nm 100 pm 
Frecuencia, Hz 
3 X 10% 3 X 10!8 
Energía, J/mol 
10? 10° 
REE Microondas Infrarrojo Visible y Rayos X Rayos y 
ultravioleta 


Figura 24.3 Regiones del espectro electromagnético. La interacción de un analito con la radiación electromagnética puede resultar en 


los tipos de cambios mostrados. Observe que los cambios en la distribución de los electrones ocurren en la región uv/visible. El número 


de onda, la longitud de onda, la frecuencia y la energía son características que describen la radiación electromagnética. (Tomado de C.N. 


Banwell, Fundamentals of Molecular Spectroscopy, 3a. ed., Nueva York; McGraw-Hill, 1983, p. 7.) 
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molecular que resultan de Las interacciones de da radiación con una muestra. Observe que 
la radiación de baja energia utilizada en la resonancia mapnética nudear (nan) y la reso- 
tancia de espín electrónico (REE) provocan cambios sutiles, como cambios en el espin; la 
radiación de alta cop cen apectiticopds de sol y T. cambios 
aun mayores, como cambios en la conbipuración 

A menudo kis métodos espectroquímicos, es decir, spoalli ii nosolo urilizan radis- 
ción visible sino también radiación ultravioleta e infrarroja, son llamados métodos ópti- 
cos, a pesar de que el ojo humano no es sensible a la radiación vvo m Esta denominación 
surge a partir de las varias características en común de los instrumentos que se utilizan 
para estas tres regiones del espectro y las similitudes en la manera en la que examinamos 
las interacciones de los tres tipos de radiación con la materia 


24B.2 Mediciones espectroscópicas 

Los espectroscopútas utilizan las interacciones de la radiación con la materia para obtener 
información sobre una muestra. Varios de los elernentos químicos fueron descubiertos por 
espectroscopia [vease el artículo 24.1). Normalmente la muestra es estimulada de alguna 
manera mediante la aplicación de energia en forma de calor, energía eléctrica, huz, particulas 
o de una reacción química. Antes de aplicar el estímulo, el analito se encuentra predomi- 
nantemente en su estado de energía más bajo, o estado basal. El estímalo causa que alpunas 
de las especias del analito experimenten una transición hacia un estado de mayor energia, 
o estado excitado. Adquirimos información sobre e analito midiendo la radiación elec- 
tromapnética emitida conforme este represa a su estado basal o midiendo la cantidad de 
adiación decromapnética absorbida como resultado de la excitación. 

La fipera 24,4 ilustra los procesos que ocurren en la espectroscopia de emisión yen la 
de quimioluminiscencia. El analito es estimulado al aplicar calor o energia eléctrica o por 
medio de una reacción El sérmino espectroscopia de emisión normalmente se 
refiere a los métodos en los cuales el estimulo es calor o energía eléctrica, mientras que 
espectroscopia de quimioluminiscencia se refiere a la excitación del analito mediante una 
reacción química. En ambos casos, la medición de la potencia radiante emitida conforme 
el analito represa a su estado basal puede dar información sobre su identidad y ooncentra- 
ción. Los resultados de este tipo de mediciones a menudo son expresados práficarmente por 
un espectro, el cual es una práfica de la radiación emitida como función de la frecuencia o 
de la longitud de onda. 





Fuadiación 2 
emitida Ey = hen = held 
Pe I 
| | E, = kw, = helh 
| | E, = 4m, = Acih 
E 
Bi 





sérmica hero dy a Az 


mi ol 


Áñ CRE A corsa och cido e paran er dd Cra Lar 








Un ciemplo Emifior de quimio. 





mrinlscencia es la lar que emite 
ca hostia Eo de erecta 
la lociónmaga. la cria bucierasa 
oran Ll ecc de ohil- 
ción molan de la dnciferina con 





AAA En a} la 
muestra e ediad al aplicar enenpia 
vémica, elécerica o química Mo se 
apuntan hacia ariba amboliran estos 
procesos bo radiaces, mientras que 
tan hacia abajo indican que el analito 
pierde encia a través de la ermnañón 
tante se aca como ona medida de 
la porenca maduros emitida, Pe, ocermo 


656 CAPÍTULO 24 





aj 


Introducción a los métodos espectraquímicos 






E= kishi  * 





da 


Dr E) 


Piura a45 Métodos de absorción. En a) h adición de la potenca radiunte incidente Fy puede 
ser absorbida por el anabito, dando como resultado la twansmistion de um ha de baja potencia ra- 
diante Par que ocurra la absorción la enerpúa del har incidente, exa debe corresponder a una de 


A 


Cuando la muestra es estimulada al aplicar una fuente de radiación electromagnética 
externa, pueden ocurrir varios procesos. Por ejemplo. la radiación puede dispersarse o refle- 
jase Lo que es importante para nosotros es que parce de la radiación incidente puede ser 
absorbida y promueve a algunas de las especies del analito hacia un estado excitado, como 
se muestra en la fpura 24.5. En la espectroscopia de absorción, medimos la cantidad de 
itz absorbida como función de la longitud de onda Las mediciones de absorción pueden 
PARAR REA NT RENATA VR 
: copia de fot tiscencia (véase la fioura 24.6), la emisión de los fotones se 
amic despide labio Lan Kmk ruda dpi de ordne pue dim: 
analíticos son la espectroscopia de fluorescencia y la espectroscopia de fosborescencia. 

En este capítulo nos enfocamos en la espectroscopia de absorción en la repión uw/visi- 
ble del espectro porque es ampliamente wtilicada en química, biología, ciencias forenses, 
ingeniería, agricultura, química clínica y muchos otros campos. Observe que los proce- 
sos mostrados en las fipuras 244 224.6 pueden ocurrir en cualquier región del espectro 
electromagnético: los diferentes niveles de energía pueden ser nucleares, electrónicos, de 
vibración o de espin 











A A da, 
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Pigura 248 - Mérodos de fotoluminiscencia (iuorescencia y fostorescencia). La fonmescenci y 
la fosforescencia son el matado de la absorción de la radiación edecoomapgnéta y la disipación 
de ka energia mediante la emisión de Ll radiación, como e muestra en a) En $) la absorción puede 
cansar excitación del analito hacia el estado 1 o hacia el estado 2 Una vez excitado, el exceso de 
eper puede perderse por la emisión de un fotón (ominiscencia mostrada como hnez slidas) 

o mediante procesos no diante (lineas pareadas] La emmin ocurre en todos los ¿ngudos, y 
lar loopitudes de onda emitidas e) corresponden a las diferencias de energía entre dos niveles. La 
principal diferencia entre la Auorescenciz y la fosforescenca e la escala de tiempo de emirión es 
iemediata en l duorecenda y se retarda en la Ioforescencia 
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24B Interacción de la radiación con la materia 


ARTÍCULO 24.1 


Espectroscopia y descubrimiento de nuevos elementos 


La era moderna de la espectroscopia empezó con la obser- 
vación del espectro solar por Isaac Newton en 1672. En su 
experimento, Newton hizo pasar rayos de sol a través de una 
pequeña abertura en un cuarto oscuro, donde alcanzaron un 
prisma y se dispersaron en los colores del espectro. La pri- 
mera descripción de las características espectrales más allá de 
la simple observación de los colores la realizó Wollaston en 
1802. Wollaston observó líneas oscuras en una imagen foto- 
gráfica en el espectro solar. Después, estas líneas, junto con 
otras más de 500, que son mostradas en el espectro solar en 
la figura 24A.1, fueron descritas a fondo por Fraunhofer. A 
partir de sus observaciones, las cuales comenzaron en 1817, 
Eraunhofer asignó letras a las líneas importantes empezando 
con la “A” en el extremo rojo del espectro. El espectro solar se 
muestra en la lámina a color 17 del material de apoyo al final 
del libro. 

Sin embargo, fueron Gustav Kirchhoff y Robert Wilhelm 
Bunsen quienes en 1859 y 1860 explicaron el origen de las 
líneas de Fraunhofer. Bunsen había inventado su famoso me- 
chero (véase la figura 24A.2) unos años antes, lo cual hizo 
posible realizar observaciones espectrales del fenómeno de 
emisión y absorción en una flama casi transparente. Kirchhoff 





380 400 420 440 460 480 500 520 540 


concluyó que las líneas “D” de Fraunhofer se debían al sodio 
en la atmósfera del sol y que las líneas “A” y “B” indicaban la 
presencia de potasio. Hoy en día llamamos líneas “D” a las 
líneas de emisión del sodio. Estas líneas son responsables del 
familiar color amarillo que observamos en las flamas que con- 
tienen sodio o en las lámparas de vapor de sodio. La ausencia 
de litio en el espectro del sol condujo a Kirchhoff a concluir 
que había muy poco litio presente en el sol. Durantes estos 
estudios, Kirchhoff también desarrolló sus famosas leyes que 
relacionan la absorción y la emisión de luz de cuerpos y en 
interfases. Junto con Bunsen, Kirchhoff observó que los dife- 
rentes elementos podían producir flamas de colores diferentes 
y producir espectros con diferentes bandas o líneas de color. A 
Kirchhoff y Bunsen se les atribuye el descubrimiento del uso 
de la espectroscopia en los análisis químicos. En la lámina a 
color 16, del material de apoyo al final del libro, se muestran 
los espectros de emisión de varios elementos. El método fue 
pronto utilizado para muchos usos prácticos, que incluyen el 
descubrimiento de nuevos elementos. En 1860, los elementos 
cesio y rubidio fueron descubiertos mediante espectroscopia, 
seguidos por el talio en 1861 y el indio en 1864. La era de los 
análisis espectroscópicos había comenzado. 
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Figura 24A.1 El espectro solar. Las líneas verticales oscuras son las líneas de Fraunhofer. Para una versión en color del espectro, 
véase la lámina a color 17. Los datos de la imagen fueron cotejados por el Dr. Donald Mickey del Instituto de Astronomía de la 


Universidad de Hawái a partir de datos espectrales del Observatorio Solar Nacional. Los datos OSN/Kitt Peak ETF utilizados aquí 


fueron producidos por CNC/NOAO. 


Figura 24A.2 El tipo de mechero de Bunsen utilizado en los primeros estudios espectroscópicos con un espectroscopio de 


prisma del tipo que fue utilizado por Kirchhoff. (Tomado de H. Kayser, Handbuch der Spectroscopie, Stuttgart, Alemania: S. Hirzel 


Verlag GmbH, 1900.) 
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En expectroscopia, atenuar g- 
ilfica disminuir la enemis por 
Hän. En términos del modelo del 
forón, aterar ejentíica dlsminmalr 
e número de fotones por segundo 
eo el har: 


El término radiación monocro- 
mática se refere a a radiación de 
un slo color, es decir a una inka 
longitud de onda o frecuencia. 

En la prúcrica, es virtual menre 
imposible producir on solo color 
de luz, Discucirernos los problemas 
prácticos asociados para producir 
rodlación monocromática en el 
capitulo 25 


Porcentaje de transmitencia 
= kT = PES 100 Xx 


La absorbancia s= puede 
calcular a partir del 
porcentaje de transmitsncis 
como sigue: 


yT 
IYN 
A = —10g T 
= —log AT + ldog100 
=2 —logr IT 


q 





Figura 24.7 Atenuación de un 
haz de mdiación por una disola- 
ción absorbente. La Mecha más 
grande del haz incidente significa 
que har una maror potencia ra- 
diante +, que la transmitida por la 
disolución A La longitud de la tra- 
rectora de la deobución absorbente 
és by la concentración es £ 


Iotreducción a los inútodos sapectroquímicos 


e ABSORCIÓN DE LA RADIACIÓN 
Cada especie molecular es capaz de absorber sus propias frecuencias caracteristicas de 
radiación electromapnérica, como se describe en la figura 24.5. Este proceso de absorción 
transfiere energía a la molécula y da como resultado una disminución en la intensidad de 
la radiación electromagnética incidente. Por lo tanto, la absorción de la radiación atenúa 
el haz de acuerdo con la dey de absorción descrita en la sección 240 1. 








240.1 Proceso de absorción 
La ley de la absorción, cambién conocida como-la ley de Beer-Lambert, o simplermenre 
ley de Beer, nos indica cuantitativamente cómo la cantidad de atenuación depende de la 
concentración de las moléculas absorbentes y de la longitud de la trapectoria donde ocurre 
la absorción. Conforme la loz atraviesa un medio que contiene un analito: absorbente, la: 
intensidad disminuye a medida que el analito es excitado. Para una disolución de analito 
a una concentración dada, cuanto mayor sea la longitud del medio por el cual pasa la loz 
tes decir, la longitud de la trayectoria de la luz), más absorbentes habrá en la trayectoria 
y mayor será la arenmación. De manera similar, para una longitud de la trayectoria de la 
loz dada, cuanto mayor sea la concentración de los absorbentes, mayor será la atenuación. 
La figura 24.7 representa la atenuación de un haz paralelo de radiación monocro- 
mática a medida que pasa a través de una disolución absorbente de densidad $ cm y 
concentración e modes por litro. Debido a las interacciones entre protones y particulas 
absorbentes (recuerde la fipura 24,5), la potencia radiante del haz disminuye de Py a F. La 
cansmitancia, T, de la disolución es la fracción incidente de la radiación transmitida por 
la disolución, como se muestra en la ecuación 24.4, A menudo la transmitancia es expre- 
sada como un porcentaje, el cual es llamado porcentaje de transmitan cla. 


T= PIP, (244) 


Absorbancia 

La absorbancia, A de uma disolución está relacionada con la rransmitancia de una forma 
logarítmica, como se muestra en la ecuación 24.5. Observe que a medida que la absar- 
bancia de una disolución incrementa, la mansmitanda disminuye. La relación entre trans- 
mitancia y absorbancia es ilustrada por la hoja de cálculo de corvensión mostrada en la 
pura 24.8. Las escalas en los primeros instrumentos eran lineales en transmitancia oa 
veces en absorbancia En los instrumentos modernos, una computadora calcula la absor- 
bancia a partir de las cantidades medidas. 


E P 
A= -og T= —log — = log — (24,5) 
Fo P 
Disolución 
abrorbenie de 
bancesntreción E 
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Medición de trarsmitancia y absorbancia 

La transmitancia y la absorbáncia, definidas en las ecuaciones 24.4 y 24.5 y repre- 
sentadas en la figura 24.7, normalmente no pueden ser medidas como lo mostramos 
debido a que la disolución que será estudiada debe mantenerse en un contenedor (celda 
o cubera). Como se muestra en la figura 24.9, pueden ocurrir pérdidas por reflexión y 
dispersión en las paredes de la celda. Estas pérdidas pueden ser sustanciales. Por ejamplo, 
aproximadamente 8.5% de la intensidad original de un haz de luz amarilla se pierde por 
reflerión cuando pasa a través de una -celda de vidrio. La luz también puede ser disper- 
sada en todas direcciones desde la superficie de mokculas o partículas gran des, como el 
polyo en un disolvente, y esta dispersión puede aumentar la acermación en el haz con 
forme el haz pasa a través de la disolución. 

Para compensar efectos, la energia del haz transmitido a través de una celda que 
contiene la disolución del analito es comparada con una que atraviesa una celda idéntica que 
únicamente contiene el disolvente o un blanco de reactivos. Entonces se obtiene una abgor- 
bancia experimental que se aproxima mucho a la absorbancia real de la disolución, es decir, 





F Fii 
A= log + ra Log HA (24.5) 


disolocón 


Pérdidas por reflerión 


en la interfaz EA 






Haz incidente, 
Py 


“Pérdidas por ebexión 
so las interfaces 


A mesos que me reia la corro dol corten de ea page ar de G Cona Lar 


Figura 24-8 Hop de cálculo 

de conversión que relaciona la trans 
mitancia J, el porcentaje de 
transmitancia 9% 7 y la absorbancia 
A Los datos de ctransmitancia que 
serán convertidos son introducidos 
de la celda A3 hasta la Al 6. El 
porcentaje de transmicancia es 
calculado en la celda B3 con la 
férrmala moscada en la descripción 
de la hoj, en la celda 419. Esta 
férula es copiada en bs celdas Bä 
hasta la celda B16. La absorbancia es 
calculada a partir del dog T de las 
celdas CA hasta la 16 y del 2 —log 
wT de las celdas D3 hasta la D16. 
Las fórmulas para la primera celda 
en las cotumnoas Cy D se muestran 


en las celdas 420 y 421. 


24.9 Las pérdidas por 
releción y disperiión en una di- 
solución contenida en una celda 
tipka de vidio. Las pérdidas por 
eteadón pueden ocurrir en dos 
limits que separan a los diferentes 
materiales. En este ejemplo, la loz 
pasa a través de dos siguientes limi- 
tes; llamados interfaces: alre- vidrio, 
wdrodisolución, disolución-vidrio 
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La absortividad molar 
de una especie en su 
máximo de absorción es 


característica de esa especie. 


El pico de absortividad 
molar de muchos 
compuestos orgánicos va de 
10 o menos hasta 10,000 o 
más. Algunas transiciones 
de complejos metálicos 
tienen absortividades 
molares de 10,000 a 

50,000. Para los análisis 
cuantitativos son deseables 
las absortividades molares 
altas porque conducen a una 
alta sensibilidad analítica. 


Introducción a los métodos espectroquímicos 


Debido a esta cercana aproximación, los términos P, y P de ahora en adelante se refieren 
a la potencia de un haz que ha pasado a través de celdas que contienen al disolvente (o 
blanco) y la disolución del analito, respectivamente. 


Ley de Beer 


De acuerdo con la ley de Beer, la absorbancia es directamente proporcional a la concen- 
tración de las especies absorbentes, c, y a la longitud de la trayectoria, b, del medio absor- 
bente, como se expresa en la ecuación 24.7. 


A = log[Py/P) = abc (24.7) 


En la ecuación 24.7, a es una constante de proporcionalidad llamada absortividad. 
Debido a que la absorbancia es una cantidad adimensional, la absortividad debe tener 
unidades que cancelen las unidades de b y c. Si, por ejemplo, c tiene unidades de g L`! y $ 
tiene unidades de cm, la absortividad tendrá unidades de L g`! cm”. 

Cuando expresamos la concentración en la ecuación 24.7 en moles por litro y b en 
cm, la constante de proporcionalidad se llama absortividad molar y se representa con el 


símbolo e. Por lo tanto, 


A = gbc (24.8) 
=j 


donde e tiene unidades de L mol * cm 


ARTÍCULO 24.2 


Derivación de la ley de Beer 





Para derivar la ley de Beer, consideramos el bloque de la materia absorbente (sólido, lí- 
quido o gas) mostrado en la figura 24A.3. Un haz de radiación monocromática paralela 
con potencia P) irradia al bloque perpendicular de una superficie; después de pasar por 
una longitud ġ del material, que contiene » partículas absorbentes (átomos, iones o mo- 
léculas), su potencia disminuye a P como resultado de la absorción. Considere ahora una 
sección transversal del bloque que tiene un área S y un espesor infinitesimal dx. Dentro 
de esta sección, hay dn partículas absorbentes. Asociada con cada partícula, podemos 
imaginar una superficie en la que se producirá la captura de fotones; es decir, si el fotón 
alcanza una de estas áreas por probabilidad, la absorción ocurrirá inmediatamente. El 
área total proyectada de estas superficies de captura dentro de la sección es denominada 


al 


as 
(=>) 
=y 


Sl 


NY 
b 


Figura 24A.3 Atenuación de un haz de radiación electromagnética con una potencia inicial 
P, por una disolución que contiene c mol/L de soluto absorbente y una longitud de trayectoria 
de b cm. El haz transmitido tiene una potencia radiante P (P < P). 
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24C Absorción de la radiación 


dS; la proporción del área de captura con la superficie total es 45/S. En un promedio 
estadístico, esta relación representa la probabilidad de captura de fotones dentro de la 
sección. La potencia del haz que entra en la sección, P,, es proporcional al número de 
fotones por centímetro cuadrado por segundo y dP, representa la cantidad removida por 
segundo dentro de la sección. La fracción absorbida es entonces — dP / P, y esta relación 
es también equivalente a la probabilidad promedio de captura. El término dado es un 
signo negativo para indicar que la energía radiante experimenta una disminución. Por lo 
tanto, 


a (24.9) 





Ahora, recordemos que dS es la suma de las áreas de captura para las partículas que 
se encuentran dentro de la sección. Por lo tanto, debe ser proporcional al número de 
partículas, o 


dS= aX dn (24.10) 


donde dn es el número de partículas y a es una constante de proporcionalidad, que se 
conoce como sección transversal de captura. Al combinar las ecuaciones 24.9 y 24.10, e inte- 
grando a n en el intervalo entre 0 y n, obtenemos 





E E Ñ E X dn 
P T 0 S 


donde, cuando integramos, obtenemos 


E an 
l = 
“6 p 230358 (24.11) 





Entonces convertimos a logaritmos base 10, invertimos la fracción para cambiar el signo, 
y obtenemos 


Eh an 
l = 
SAS (24.11) 





donde z es el número total de partículas dentro del bloque mostrado en la figura 24A.3. 
El área de sección transversal S se puede expresar en términos del volumen del bloque Ven 
cm? y su longitud ben cm. Por lo tanto, 


== 


cm 


E 
b 


Sustituyendo esta cantidad en la ecuación 24.11, encontramos 


E anb 
o ea 
8 p 2303 V (24.12) 


Observe que n/V tiene unidades de concentración (es decir, número de partículas por cen- 
tímetro cúbico). Para convertir n/V a moles por litro, determinamos el número de moles 
mediante 


6.022 X 10%partículas/mol 


número de moles = 


(continúa) 
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Introducción a los métodos espectroquímicos 


La concentración c en mol/L es entonces 


n n 1000 co/L 
S Å o —— 
T P 
10007 
aa 


Combinando esta relación con la ecuación 24.12, tenemos 


PGO NE 


l — — 
8 p 2303 xX 1000 


Finalmente, las constantes en esta ecuación pueden recopilarse en un único término e para 
obtener 


A = log S ebc (24.13) 


la cual es la ley de Beer. 





Términos utilizados en la espectrometría de absorción 


Además de los términos que introdujimos para describir la absorción de la energía 
radiante, podemos encontrar otros términos en la literatura o en instrumentos antiguos. 
Los términos, símbolos y definiciones incluidas en la tabla 24.3 son recomendados por la 
Sociedad para la Espectroscopia Aplicada y la Sociedad Americana de Química. La tercera 
columna contiene los nombres y símbolos antiguos. Debido a que es altamente deseable 
una nomenclatura estándar para evitar ambigivedades, lo exhortamos a que aprenda y 
utilice los términos y símbolos recomendados y a evitar el uso de los términos antiguos. 


TABLA 24.3 
Términos y símbolos importantes utilizados en las mediciones de absorción 
Término y símbolo* Definición Nombre y símbolo alternativo 
Energía radiante incidente, P, Energía radiante incidente Intensidad incidente, J 


en una muestra (en watts) 


Energía radiante transmitida, P Energía radiante transmitida Intensidad transmitida, Z 
por una muestra 


Absorbancia, A log(Py/P) Densidad óptica, D; extinción, 
E 
Transmitancia, T IHE Transmisión, T 


Longitud de trayectoria de una Longitud sobre la cual ocurre la EE 


muestra, hb atenuación 
Absortividad', a Al(bc) o, k 
Absortividad molar*, e Al(bc) Coeficiente de absorción molar 


“Recopilación de la terminología recomendada por la Sociedad Americana de Química y la Sociedad para 
Espectroscopia Aplicada (Appl. Spectrosc., 2012, 66, 132). 

Tc puede ser expresada en g L”* o en otras unidades de concentración especificadas; b puede ser expresada en cm u 
otras unidades de longitud. 


tees expresada en mol L` !; bes expresada en cm. 
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Uso de la ley de Beer 


La ley de Beer, tal como se expresa en las ecuaciones 24.6 y 24.8, puede ser utilizada 
de diferentes maneras. Podemos calcular absortividades molares de las especies si se 
conoce la concentración, como se muestra en el ejemplo 24.3. Podemos utilizar el valor 
medido de la absorbancia para obtener la concentración si conocemos la absortividad 
y la longitud de trayectoria. Sin embargo, las absortividades son funciones de variables 
como el disolvente, la composición de la disolución y la temperatura. Como es común 
observar variaciones en la absortividad debido a las variables antes mencionadas, nunca 
es una buena idea depender de los valores descritos en la literatura para el trabajo cuan- 
titativo. Por lo tanto, es necesario utilizar una disolución estándar del analito en el 
mismo disolvente y a una temperatura similar para obtener la absortividad al momento 
del análisis. Más a menudo, utilizamos una serie de disoluciones estándar del analito 
para construir una curva de calibración, o una curva de trabajo, de A con respecto de c, 
o para obtener una ecuación de regresión lineal (para el método de estándares externos y 
regresión lineal, véase la sección 8D.2). También puede ser necesario duplicar la compo- 
sición total de la disolución del analito con el fin de compensar los efectos de la matriz. 
Alternativamente se utiliza el método de adiciones estándar (véanse las secciones 8D.3 y 
26A.3) para el mismo propósito. 


EJEMPLO 24.3 


Una disolución de permanganato de potasio 7.25 10 ° M tiene una transmitan- 
cia de 44.1% cuando se mide en una celda de 2.10 cm a una longitud de onda de 
525 nm. Calcule a) la absorbancia de esta disolución y b) la absortividad molar del 
KMnO, 


Solución 
a) A = —log T = —log 0.441 = —(—0.356) = 0.356 
b) A partir de la ecuación 24.8, 
e = Albe = 0.356/(2.10 cm X 7.25 X 10"? mol L””) 
= 2.34 X 10° L mol`! cm” 


mpg] Resumen de hoja de cálculo En el primer ejercicio del capítulo 12 de 
Y Applications of Microsoft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se elabora una 


hoja de cálculo para estimar la absortividad molar del ion permanganato. Se 


construye una gráfica de absorbancia con respecto a la concentración de permanganato y 


se lleva a cabo un análisis de mínimos cuadrados de la gráfica lineal. Los datos son ana- 
lizados de manera estadística para determinar la incertidumbre de la absortividad molar. 
Además, se presentan otras hojas de cálculo para la calibración en experimentos espectro- 
fotométricos cuantitativos y para calcular concentraciones de disoluciones desconocidas. 


24C Absorción de la radiación 





Aplicaciones de la ley de Beer a las mezclas 


La ley de Beer también puede aplicarse a las disoluciones que contienen más de un tipo 
de sustancia absorbente. Siempre y cuando no exista una interacción entre las distintas 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Las absorbancias son 
acumulativas si las 
absorbentes no interactúan. 


Una gráfica de absorbancia 
frente a la longitud de onda 
se denomina “espectro”; dos 
o más gráficas se llaman 
“espectros”. 


» 


Introducción a los métodos espectroquímicos 


especies, la absorbancia total en una longitud de onda única para un sistema de compo- 
nentes múltiples es la suma de las absorbancias individuales. En otras palabras, 


Asi Art Astan FA, = Ebc + Ebes € a + ELC (24.14) 


donde los subíndices se refieren a los componentes absorbentes 1, 2, ..., 7. 


24C.2 Espectros de absorción 


Un espectro de absorción es una gráfica de absorbancia con respecto a la longitud de 
onda, como se ilustra en la figura 24.10. La absorbancia también puede ser graficada 
contra el número de onda o la frecuencia. Los espectrofotómetros modernos de barrido 
producen este tipo de espectros de absorción de forma directa. Los instrumentos anti- 
guos algunas veces mostraban la transmitancia y producían gráficas de T o %T contra 
longitud de onda. Ocasionalmente se utilizan gráficas en las cuales la ordenada es log A. 
El eje logarítmico conduce a una pérdida del detalle del espectro, pero es conveniente 
para comparar disoluciones de distintas concentraciones. Una gráfica de absortividad 
molar € como función de la longitud de onda es independiente de la concentración. 
Este tipo de gráficas de espectros son características para una molécula determinada y en 
ocasiones como auxiliares en la identificación o confirmación de la identidad de especies 
particulares. El color de una disolución está relacionado con su espectro de absorción 
(véase el artículo 24.3). 


1.0 


0.8 


Absorbancia 
© 
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> 
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Figura 24.10 Espectros típicos de absorción del permanganato de potasio a cinco 
diferentes concentraciones. Los números adyacentes a las curvas indican la concentración de 
manganeso en ppm y la especie absorbente es el ion permanganato, MnO, . La longitud 
de trayectoria de la celda hb es de 1.00 cm. La gráfica de absorbancia a la longitud de onda 
máxima, 525 nm, frente a la concentración del permanganato es lineal; por lo tanto, el 
absorbente cumple la ley de Beer. 
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ARTÍCULO 24.2 


Una disolución acuosa del complejo FeESCMJ* no es roja debido a que el complejo agre- 
gue mdiación roja al disolvente. En cambio, abeorbe la región verde de la radiación blanca 
inmdiada y cananire el componente cojo (vénse la figora 244.4). Por lo tanto, en una 
determinación colorimétrica de hierro basada en su complejo de tiocianato, el máximo 
amblo en la absorbancia oon la concenración ocurre con la radiación vende; el cambio en 
lo absorbancia con la mdiación roja es despreciable. En general, la radiación utilizada para 
on anida colorimétrco debe ser del color complementario al color de la disolución del 


Espectro viaible 


Región de la longitud de unda Colar de la luz 
shikilia mem absochída 
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Figura 2444 Color de una deodoción.: La luz blanca de una 

den sobe ans discbución acuosa de CNY, El espectro de absorción es bartante araplio 
pero muesta une abeobanola máxima en el intervalo de 460 a 500 om fréase la 

data Como conmo de la absorción, se tante el complementado color rojo. 





Abroraon atómico 

Cuando un haz de radiación ultraviolera o visible policromábca pasa a través de un medio 
que contiene áromos paseosos, solo unas cuantas frecuencias son ateradas por la absor- 
ción, y cuando es registrado en un espectrofotómetro de muy alta resolución, el espectro 
consiste en un nómero de lineas de absorción muy estrechas. 
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Energía, electrón volts 





Figura 24.11 Diagrama parcial 
de los niveles de energía para el 
sodio. Muestra las transiciones que 
resultan de la absorción a 590, 330, 
y 285 nm. 


El electrón volt (eV) es una unidad 
de energía. Cuando un electrón con 
carga q = 1.60 X 10?” coulombs 
es transportado a través de una di- 
ferencia de potencial de 1 volt = 1 
joule/coulomb, la energía empleada 
(o liberada) es entonces igual a E = 
gV = (1.60 X 10”? coulombs) 

(1 joule/coulomb) = 1.60 X 

107” joule = 1 eV. 


l eV = 1.60 X 10”) 
= 3.83 X 107% calorías 
= 1.58 X 10? L atm 


En una transición electrónica, un 
electrón se mueve de un orbital a 
otro. Las transiciones ocurren entre 
los orbitales atómicos en los átomos 
y entre los orbitales moleculares en 
las moléculas. 


Las transiciones vibracionales y 
y rotacionales se manifiestan 

en las especies poliatómicas, 

ya que solo este tipo de 

especies tienen estados 
vibracionales y rotacionales 

con energías distintas. 


El estado basal de una especie 
atómica o molecular es el estado 
de energía mínima de la especie. A 
temperatura ambiente, la mayoría 
de los átomos y moléculas se en- 
cuentran en su estado basal. 


Introducción a los métodos espectroquímicos 


La figura 24.11 es un diagrama parcial de los niveles de energía para el sodio que mues- 
tra las principales transiciones de absorción atómica. Las transiciones, representadas como 
flechas de color entre los niveles, ocurren cuando el único electrón externo del sodio es exci- 
tado desde su temperatura ambiente o estado basal de su orbital 3s hacia los orbitales 3p, 4p, 
y 5p. Estas excitaciones son provocadas por la absorción de los fotones de radiación cuyas 
energías coinciden exactamente con las diferencias en las energías entre los estados excitados 
y el estado basal 3s. Las transiciones entre dos orbitales distintos se denominan transiciones 
electrónicas. Los espectros de absorción atómica no suelen ser registrados debido a las difi- 
cultades instrumentales. En lugar de esto, la absorción atómica se mide a una longitud de 
onda única utilizando una fuente casi monocromática (véase la sección 28D). 


EJEMPLO 24.4 


La diferencia de energía entre los orbitales 3p y 3s en la figura 24.11b es de 2.107 eV. 
Calcule la longitud de onda de la radiación que sería absorbida al excitar el elec- 
trón 3s hacia el estado 3p (1 eV = 1.60 X 10 ” J). 


Solución 


Reordenando la ecuación 24.3, obtenemos 


hc 
p= = 
Ja 


6.63 X 107% Js X 3.00 X 10 cm/s X 107 nm/cm 
2.107 eY X 1.60 xX 107” Je 


= 590 nm 


Absorción molecular 


Las moléculas experimentan tres tipos de transiciones cuantizadas cuando son excitadas 
por radiación ultravioleta, visible e infrarroja. En el caso de la radiación ultravioleta y visi- 
ble, la excitación ocurre cuando un electrón que se encuentra en un orbital molecular o 
atómico de baja energía es promovido hacia un orbital de un nivel de energía mayor. Con 
anterioridad, mencionamos que la energía v de un fotón debe ser exactamente la misma 
que la diferencia de energía entre dos orbitales. 

Además de las transiciones electrónicas, las moléculas muestran otros dos tipos de tran- 
siciones de radiación inducida: transiciones vibracionales y transiciones rotacionales. 
Las transiciones vibracionales ocurren debido a que una molécula tiene una multitud de 
niveles energéticos cuantizados, o estados vibracionales, asociados con los enlaces que 
mantienen unida a la molécula. 

La figura 24.12 es un diagrama parcial de los niveles de energía que describen algunos 
de los procesos que ocurren cuando una especie poliatómica absorbe radiación infrarroja, 
visible y ultravioleta. Las energías E, y E), dos de los varios estados electrónicos excitados 
de una molécula, se muestran con respecto a la energía del estado basal E. Además, las 
energías relativas de algunos de los estados vibracionales asociados con cada estado elec- 
trónico son indicadas a través de las líneas horizontales más delgadas. 

Puede darse una idea de la naturaleza de los estados vibracionales dibujando el enlace de 
una molécula como un resorte que vibra y que tiene átomos unidos en ambos extremos. En la 
figura 24.134 se muestran dos tipos de vibración de estiramiento. Los átomos se acercan en un 
inicio y después se alejan uno del otro con cada vibración. La energía potencial de un sistema 
como este depende del grado en el cual el resorte es estirado o comprimido. Para un resorte real 
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macroscópico, la energía del sistema varía de manera continua y alcanza un máximo cuando el 
resorte está completamente estirado o completamente comprimido. En contraste, la energía de 
un sistema de resortes de dimensiones atómicas (un enlace químico) solo puede tener ciertas 
energías discretas llamadas niveles de energía vibracionales. 

La figura 24.13b muestra otros cuatro tipos de vibraciones moleculares. Las energías 
asociadas con estos estados vibracionales normalmente difieren una de la otra y también 
de las energías asociadas con vibraciones de estiramiento. Algunos de estos niveles de 
energía vibracionales, asociados con cada uno de los estados electrónicos de una molécula, 
están representados por las líneas marcadas como 1, 2, 3 y 4 en la figura 24.12 (los niveles 
vibracionales más bajos están marcados como 0). Observe que las diferencias en ener- 
gía entre los estados vibracionales son significativamente menores que aquellas entre los 
niveles de energía de los estados electrónicos (usualmente un orden de magnitud menor). 
Aunque no se muestran, las moléculas tienen muchos estados rotacionales cuantizados 
que están asociados con el movimiento de rotación de la molécula alrededor de su cen- 
tro de gravedad. Estos estados de energía rotacionales se superponen con cada uno de 
los estados vibracionales mostrados en el diagrama de energía. Las diferencias de energía 
entre estos estados son menores que aquellas entre los estados vibracionales por un orden 
de magnitud; por lo tanto, no se muestran en el diagrama. La energía total E asociada con 
una molécula está dada por 

E=E, 


T Ea a 5 (24.15) 


lectrónica otacional 


donde Fatectrónica €s la energía asociada con los electrones en los orbitales externos de la 
molécula, E vibracion; €s la energía total de la molécula debida a las vibraciones interatómi- 
cas y Esoraciona, toma en cuenta la energía asociada con la rotación de la molécula alrededor 
de su centro de gravedad. 


Absorción infrarroja. En general, la radiación infrarroja no es energéticamente sufi- 
ciente para causar transiciones electrónicas, pero puede inducir transiciones en los esta- 
dos vibracionales y rotacionales asociados con el estado basal electrónico de la molécula. 
Cuatro de estas transiciones se muestran en la parte inferior izquierda de la figura 24.12 
(A; a Ay). Para que la absorción ocurra, la fuente de radiación debe emitir frecuencias 


SÍ 


Simétrica 


NS 


Asimétrica 


a) Vibraciones de estiramiento 


Giratoria en el plano De tijera en el plano 


=- -+ = — 


Movimiento fuera del plano Torsión fuera del plano 


b) Vibraciones de flexión 
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Figura 24.12 Diagrama de los 
niveles de energía mostrando algu- 
nos de los cambios de energía que 
ocurren durante la absorción de ra- 
diación infrarroja (1R), visible (vis) 
y ultravioleta (uv) de las especies 
moleculares. Observe que para al- 
gunas moléculas la transición de E, 
a E, puede requerir radiación UV en 
lugar de radiación visible. Para otras 
moléculas, la transición de £, a E, 
puede ocurrir con radiación visible 
en lugar de radiación uv. Solo se 
incluyen algunos niveles vibracio- 
nales (0-4). Los niveles rotacionales 
asociados con cada nivel vibracional 
no se muestran, ya que están muy 
cercanos uno del otro. 


Figura 24.13 Tipos de vibracio- 
nes moleculares. El signo positivo 
indica el movimiento en el plano 
hacia afuera de la página; el signo 
negativo indica movimiento aden- 
tro de la página. 
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Figura 24.14 Espectros típicos 

de absorción visible. El compuesto 
analizado es 1,2,4,5-tetrazina. En 

a) se aprecia el espectro de la muestra 
en fase gaseosa, donde se pueden ob- 
servar varias líneas que se deben a las 
transiciones electrónicas, vibracionales 
y rotacionales. En un disolvente no 
polar ġ) las transiciones electrónicas 
pueden ser observadas, pero se pierde 
la estructura vibracional y rotacional. 
En un disolvente polar c) las fuerzas 
intermoleculares causan que los picos 
electrónicos se junten para producir 
un único pico tenue de absorción. 


(Reproducido a partir de S. E 


Mason, J. Chem. Soc., 1959, 1263, DOI: 


0.1039/1R9590001263, con el permiso 
de la Royal Society of Chemistry). 


Introducción a los métodos espectroquímicos 


que correspondan exactamente con las energías indicadas por las longitudes de las cua- 
tro flechas. 


Absorción de la radiación ultravioleta y visible. Las flechas del centro en la figura 
24.12 sugieren que las moléculas consideradas absorben radiación visible de cinco longi- 
tudes de onda (A; a As), promoviendo así los electrones a los cinco niveles vibracionales 
del nivel electrónico excitado Æ}. Los fotones ultravioleta, que son más energéticos, son 
requeridos para producir la absorción indicada por las cinco flechas del lado derecho. 

La figura 24.12 sugiere que la absorción molecular en las regiones ultravioleta y visible 
produce bandas de absorción conformadas por líneas muy cercanas entre sí. Una molé- 
cula real tiene muchos más niveles de energía de los que pueden mostrarse en el diagrama. 
Por lo tanto, una banda típica de absorción consiste en un gran número de líneas. En una 
disolución, las especies absorbentes están rodeadas por moléculas de disolvente y la natura- 
leza de la banda de absorción molecular suele volverse difusa porque las colisiones tienden 
a propagar las energías de los estados cuánticos, dando lugar a picos de absorción tenues y 
continuos. La figura 21.14 muestra los espectros visibles para la 1,2,4,5-tetrazina que se 
obtuvieron bajo tres condiciones diferentes: fase gaseosa, disolvente no polar y disolvente 
polar (disolución acuosa). Observe que en la fase gaseosa (figura 24.144), las moléculas 
individuales de tetrazina están suficientemente separadas unas de otras para vibrar y rotar 
libremente, de tal manera que se observan varios picos de absorción como resultado de las 
transiciones entre varios estados vibracionales y rotacionales. Sin embargo, en el estado 
líquido y en los disolventes no polares (figura 24.144), las moléculas de tetrazina son 
incapaces de rotar libremente y, como consecuencia, no se observa una fina estructura en 
el espectro. Además, en un disolvente polar como el agua (figura 24.14c), las colisiones 
e interacciones frecuentes entre las moléculas de tetrazina y las de agua ocasionan que se 
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modifiquen energéticamente y en una forma irregular los niveles vibracionales. Por lo 
tanto, el espectro aparece como un único pico ensanchado. Las tendencias observadas en 
los espectros de tetrazina mostrados en esta figura son típicas de los espectros Uv/visibles 
de otras moléculas registrados bajo las mismas condiciones. 


24C.3 Límites de la ley de Beer 


Hay pocas excepciones a la relación lineal entre la absorbancia y la longitud de la tra- 
yectoria a una concentración fija. Sin embargo, frecuentemente observamos desviaciones 
de la proporcionalidad directa entre absorbancia y concentración cuando la longitud de 
la trayectoria b es una constante. Algunas de estas desviaciones, llamadas desviaciones 
reales, son fundamentales y representan limitaciones reales a la ley. Otras son resultado 
del método que utilizamos para medir la absorbancia (desviaciones instrumentales) o de 
cambios químicos que ocurren cuando cambia la concentración (desviaciones químicas). 


Limitaciones reales de la ley de Beer 


La ley de Beer solo describe el comportamiento de la absorción de disoluciones diluidas, 
y en este sentido es una ley limitante. A concentraciones mayores que 0.01 M, las dis- 
tancias promedio entre los iones o las moléculas de las especies absorbentes disminuyen 
hasta el punto en el que cada partícula afecta la distribución de la carga y, por lo tanto, 
el grado de absorción de sus vecinos. Debido a que el grado de interacción depende de la 
concentración, la ocurrencia de este fenómeno provoca desviaciones de la relación lineal 
entre absorbancia y concentración. A veces ocurre un efecto similar en las disoluciones 
diluidas de absorbentes que contienen altas concentraciones de otras especies, en particu- 
lar de electrolitos. Cuando los iones están muy cerca uno del otro, la absortividad molar 
del analito puede ser alterada debido a las interacciones electrostáticas que conducen a 
desviaciones de la ley de Beer. 


Desviaciones químicas 


Como se muestra en el ejemplo 24.5, las desviaciones de la ley de Beer aparecen cuando 
las especies absorbentes experimentan asociación, disociación o reacción con el disolvente 
para dar lugar a productos que absorben de manera distinta al analito. El grado de dichas 
desviaciones puede predecirse a partir de las absortividades molares de las especies absor- 
bentes y las constantes de equilibrio para estos equilibrios. Por desgracia, debido a que 
normalmente no tomamos en cuenta a estos procesos que afectan al analito, a menudo 
no es posible corregir las mediciones. Los equilibrios típicos que dan lugar a este efecto 
incluyen equilibrios monómero-dímero, equilibrios de formación de complejos metálicos 
donde está presente más de un complejo, equilibrios ácido/base y equilibrios de asocia- 
ción disolvente-analito. 


EJEMPLO 24.5 


Se prepararon varias disoluciones que contenían distintas concentraciones del 
indicador ácido HIn con una K, = 1.42 X 10 *en HCl 0.1 M y en NaOH 0.1 M. 
En ambos medios, las gráficas de absorbancia tanto a 430 nm como a 570 nm 
con respecto a la concentración total del indicador resultaron no ser lineales. Sin 
embargo, las especies individuales HIn o In. cumplen la ley de Beer a 430 nm y 
570 nm en ambos medios. Por lo tanto, si conocemos las concentraciones de equi- 
librio de HIn y In podríamos compensar el hecho de que ocurre la disociación de 


(continúa) 
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En la ciencia, las leyes 
limitantes son aquellas que 
se cumplen bajo condiciones 
limitantes, como lo son 

las disoluciones diluidas. 
Además de la ley de Beer, la 
ley de Debye-Huúckel (véase 
el capítulo 10) y la ley de la 
migración independiente, 
que describe la conductancia 
de la electricidad mediante 
iones, son leyes limitantes. 
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Introducción a los métodos espectroquímicos 


HIn. Sin embargo, generalmente se desconocen las concentraciones individuales 
y solo se conoce la concentración total cea = [HIn] + [In ]. Vamos a calcular 
la absorbancia para una disolución con Cot] = 2.00 X 10 ° M. La magnitud de la 
constante de disociación ácida sugiere que, para efectos prácticos, el indicador 
está completamente en su forma no disociada (HIn) en la disolución de HCl y 
completamente disociado como In en NaOH. Se encontró que las absortivida- 
des molares en las dos longitudes de onda fueron 


€ 430 Es70 


HIn (disolución de HCD) 6.30 Xx 107 MIS 


In” (disolución de NaOH) 2.06 X 10% 9.60 Xx 10? 


Ahora queremos determinar las absorbancias (en una celda de 1.00 cm) de las disoluciones 
no amortiguadas del indicador, que varían en concentración de 2.00 X 10 Ma 16.00 X 
10? M. Primero vamos a determinar la concentración de HIn e In” en la disolución no 
amortiguada 2 X 107? M. A partir de la ecuación de la reacción de disociación, sabemos 
que [H*] = [In]. Por otra parte, la expresión del balance de masas para el indicador nos 
indica que [In] + [HIn] = 2.00 Xx 107? M. Al sustituir estas relaciones dentro de la ex- 
presión de Ka, encontramos que 


Ia 


A AAA EA == OS 05% 
2.00 x 10? — [In”] 


Esta ecuación puede resolverse para dar [In] = 1.12 X 107? M y [HIn] = 0.88 x 10? 
M. Las absorbancias a las dos longitudes de onda fueron determinadas al sustituir los va- 
lores de e, b, y c en la ecuación 24.13 (ley de Beer). El resultado es que 4439 = 0.236 y 
Asz = 0.073. Podemos calcular A de la misma manera para otros valores de cou). La tabla 
24.4 muestra los datos adicionales obtenidos de la misma manera. La figura 24.15 mues- 
tra gráficas obtenidas a las dos longitudes de onda, construidas a partir de datos obtenidos 
de una forma similar. 


Desafío: Realice los cálculos para confirmar que 4439 = 0.596 y As7y = 0.401 para una 
disolución en la cual la concentración analítica de HIn es 8.00 X 10? M. 


Las gráficas de la figura 24.15 ilustra los tipos de desviaciones de la ley de Beer que 


ocurren cuando el sistema absorbente experimenta disociación o asociación. Observe 
que la dirección de la curvatura es opuesta a las dos longitudes de onda. 


TABLA 24.4 


Datos de absorbancia para varias concentraciones del indicador descrito en el 
ejemplo 24.5. 


CHin M [HIn] [In] A430 Aso 
DIO <10 098 x l0 DDO o 0.236 0.073 
4.00 XxX 107° IS o. SOLO 0.381 DAS 
800 T0 O NA 0.596 0.401 
RO- 10 852 x10 3.48 X 10° OTT 0.640 
16.0 xX 10° Wo o A 0.922 0.887 
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1.000 


Figura 24.15  Desviaciones químicas de la ley 
de Beer para disoluciones no amortiguadas del 
indicador HIn. Los valores de absorbancia fueron 
calculados a varias concentraciones del indicador, 
como se muestra en el ejemplo 24.5. Observe que 
hay desviaciones positivas a 430 nm y negativas a 
570 nm. A 430 nm, la absorbancia se debe princi- 
palmente a la forma ionizada In” del indicador y 
de hecho es proporcional a la fracción ionizada. La 
fracción ¡onizada varía de manera no lineal con la 
concentración total. En las concentraciones totales 
más bajas ([HIn] + [In )), la fracción ¡onizada es 
mayor que en las concentraciones totales más altas. 
Por lo tanto, ocurre un error positivo. A 570 nm, 
la absorbancia se debe principalmente al ácido no 
disociado HIn. La fracción en esta forma empieza 
9.000 como una pequeña cantidad y aumenta de manera 
DEDO UG oop 12.00 ds no lineal con la concentración total, dando lugar a 
Concentración del indicador M x 10? la desviación negativa que se muestra. 
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Desviaciones instrumentales: radiación policromática 
Las desviaciones a la ley 
de Beer suelen ocurrir 


cuando se utiliza radiación 
distribución continua de longitudes de onda se utilizan en conjunto con una rejilla o un policromática para medir la 


La ley de Beer aplica estrictamente solo cuando las mediciones son realizadas con fuentes 
de radiación monocromática. En la práctica, las fuentes policromáticas que tienen una 


filtro para aislar una banda casi simétrica de longitudes de onda alrededor de la longitud absorbancia. 
de onda que será empleada (véase el capítulo 25, sección 25A.3). 
La siguiente derivación muestra el efecto de la radiación policromática sobre la ley de 
Beer. Considere un haz de radiación que consiste en solo dos longitudes de onda A’ y A”. 
Asumiendo que la ley de Beer aplica estrictamente para cada longitud de onda, podemos 
escribir para À’ 
Lo 


A' = log E = e' bc 





, 
0 


Pp" 





=> 108% 


donde P; es la energía incidente y P’ es la energía resultante en A”. Los símbolos bh y c 
son la longitud de la trayectoria y la concentración del absorbente, y e” es la absortividad 
molar en A”. Entonces, 


p= p 107E% 
0 
De manera similar, para À”, 
p" = p" 1078% 
0 


Cuando se realiza una medición de absorbancia con radiación compuesta de ambas longi- 
tudes de onda, la energía del haz que surge de la disolución es la suma de las energías que 
emergen de las dos longitudes de onda P’ + P”. De igual forma, la energía incidente total 
es la suma P,” + P”. Por lo tanto, la absorbancia medida A,, es 
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Los espectrofotómetros de ) 
alta calidad producen bandas 
estrechas de radiación y 

son menos susceptibles a 
experimentar desviaciones 

de la ley de Beer causadas por 

la radiación policromática 

que los instrumentos de baja 


calidad. 


La luz policromática, literalmente 
luz multicolor, es luz de muchas 
longitudes de onda, como la de 
una lámpara de tungsteno. La luz 
que es esencialmente monocromá- 
tica puede ser producida mediante 
filtración, difracción o refracción 
de la luz policromática, como se 
explica en el capítulo 25, 

sección 25A.3. 


Figura 24.16 Desviaciones de 
la ley de Beer con radiación poli- 
cromática. El absorbente tiene las 
absortividades molares indicadas a 


dos longitudes de onda A” y A”. 


Introducción a los métodos espectroquímicos 


DIR 
Aa 198 pr p 


Entonces sustituimos por P’ y P” y encontramos que 


E 
Am = lo8\ p poe 4 prio e" 
0 0 


Am = log(Py + Pg) — log(2P4 107% + Pg 107%”) 
Observamos que, cuando e = e”, esta ecuación se simplifica a 
An = log(Po + Po) — logl( + R00] 
= Jog (Pi HPE) — log (RiP — log(107*% 


= g'bc = e” bc 


y se cumple la ley de Beer. Sin embargo, como se muestra en la figura 24.16, la relación 
entre Án y la concentración ya no es lineal cuando las absortividades molares difieren. 
Además, conforme aumenta la diferencia entre e y e , la desviación de la linealidad tam- 
bién aumenta. Cuando se expande esta derivación para incluir longitudes de onda adicio- 
nales, el efecto se mantiene igual. 

Si las bandas de las longitudes de onda seleccionadas para mediciones espectrofotomé- 
tricas corresponden a una región del espectro de absorción en la cual la absortividad molar 
es esencialmente constante, entonces las desviaciones de la ley de Beer serán mínimas. 
Muchas bandas moleculares en la región uv/visible del espectro encajan en esta descrip- 
ción. Para estas bandas se cumple la ley de Beer, como se demuestra en la banda A de la 
figura 24.17. Por otro lado, algunas bandas de absorción en la región uv/visible son muy 
estrechas y las desviaciones de la ley de Beer son comunes, como se ilustra para la banda B 
en la figura 24.17. Para evitar dichas desviaciones, es mejor seleccionar una banda de una 
longitud de onda cercana a la longitud de onda de máxima absorción, donde la absorti- 
vidad del analito cambia poco con la longitud de onda. Las líneas de absorción atómica 
son tan estrechas que requieren fuentes especiales para apegarse a la ley de Beer, como se 
explica en el capítulo 25, sección 254.2. 
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24C Absorción de la radiación 


Desviaciones instrumentales: la luz errante 


La radiación esporádica, usualmente llamada luz errante, es definida como la radiación 
del instrumento que está fuera de la banda de la longitud de onda nominal elegida para 
la determinación. Esta radiación errante o esporádica a menudo es el resultado de la dis- 
persión y reflexión que ocurre en las superficies de rejillas, lentes o espejos, filtros y ven- 
tanas. Cuando se realizan las mediciones en presencia de la luz esporádica, la absorbancia 
registrada A’ está dada por 


P, +P 


S 


A PFP 


donde P, es la energía radiante de la luz esporádica. La figura 24.18 muestra una gráfica 
de la absorbancia aparente A’ frente a la concentración de varios niveles de P, relativos a 
Po. La luz difusa siempre hace que la absorbancia aparente sea menor que la absorbancia 
real. Las desviaciones causadas por la luz esporádica son más significativas en valores de 
absorbancia altos. Debido a que los niveles de la radiación esporádica pueden ser tan altos 
como 0.5% en los instrumentos modernos, los niveles de absorbancia mayores que 2.0 
rara vez son medidos, a menos que se tomen precauciones especiales o que se utilicen ins- 
trumentos con luz esporádica extremadamente baja. Algunos filtros accesibles muestran 
desviaciones a la ley de Beer en absorbancias tan bajas como 1.0 debido a los altos niveles 
de luz esporádica o por la presencia de luz policromática. 


Celdas desiguales 


Otra desviación casi trivial, pero importante, de la desviación a la ley de Beer es causada 
por las celdas desiguales. Si las celdas que contienen las disoluciones del analito y del 
blanco no son de la misma longitud de trayectoria y equivalentes en sus características 
ópticas, se observará una ordenada al origen en la curva de calibración y A = ebc + k 
será la ecuación para la curva, en lugar de la ecuación 24.8. Este error puede evitarse si se 
utilizan celdas con las mismas características o utilizando un método de regresión lineal 
para calcular tanto la pendiente como la ordenada al origen de la curva de calibración. En 
la mayoría de los casos la regresión lineal es la mejor estrategia, porque también puede 
observarse una ordenada al origen si la disolución del blanco no compensa totalmente las 
interferencias. Otra manera de evitar el problema de las celdas desiguales en instrumentos 
de un solo haz es utilizando una misma celda y dejándola en la misma posición tanto 
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Concentración 


Figura 24.17 El efecto de la 
radiación policromática sobre 

la ley de Beer. En el espectro 

de absorción de la parte superior, 
la absortividad del analito parece 
ser casi constante sobre la banda 4 
de la fuente. Observe en la parte 
inferior de la gráfica de la ley de 
Beer que al utilizar la banda A se 
obtiene una relación lineal. En el 
espectro, la banda B coincide con 
una región del espectro en la que 
la absortividad del analito cambia. 
Observe la considerable desviación 
de la ley de Beer que resulta en la 
gráfica inferior. 


Figura 24.18 Desviación de 

la ley de Beer causada por varios 
niveles de luz esporádica. Observe 
que la absorbancia disminuye 
cuando la concentración en la 

luz esporádica aumenta. La luz 
esporádica siempre limita el va- 

lor máximo de absorbancia que 

se puede obtener debido a que, 
cuando la absorbancia es alta, el 
poder radiante transmitido a través 
de la muestra puede llegar a ser 
comparable a, o menor que el nivel 
de la luz esporádica. 
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Las especies químicas 
pueden ser inducidas a 
emitir luz mediante 

1) bombardeo con electrones; 
2) calentamiento en plasma, 
flama o arco eléctrico; o 

3) irradiación con un haz de 
luz. 


La amplitud de la línea de 
átomos en un medio como 
una flama o un plasma es de 
aproximadamente 0.1-0.01 Å. 
Las longitudes de onda 

de las líneas atómicas son 
únicas para cada elemento y 
a menudo son utilizadas para 
el análisis cualitativo. 


» 


» 


Introducción a los métodos espectroquímicos 


para la medición del blanco como para la del analito. Después de obtener la lectura del 
blanco, la celda es vaciada por aspiración, lavada y llenada con la disolución del analito. 


myg] Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 12 de Applications of Micro- 
soft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, las hojas de cálculo son presentadas 


para modelar los efectos del equilibrio químico y la luz errante en las mediciones 


de absorción. Las variables físicas y químicas pueden ser modificadas para observar sus 
efectos en las lecturas de los instrumentos. 


PZA») EMISIÓN DE LA RADIACIÓN ELECTROMAGNÉTICA 


Los átomos, iones y moléculas pueden ser excitados hacia uno o más niveles de energía 





mayor mediante varios procesos, incluyendo el bombardeo con electrones u otras partí- 
culas elementales; exposición a plasma de alta temperatura, flama, o arco eléctrico; o la 
exposición a una fuente de radiación electromagnética. El tiempo de vida de una especie 
excitada generalmente es transitorio (10? a 109), y la relajación hacia un nivel de ener- 
gía menor o hacia el estado basal se lleva a cabo con la liberación del exceso de energía en 
forma de radiación electromagnética, calor, o de ambas. 


24D.1 Espectros de emisión 

La radiación de una fuente se caracteriza por medio de un espectro de emisión, que 
usualmente toma la forma de una gráfica de la potencia relativa de la radiación emitida 
como función de la longitud de onda o la frecuencia. La figura 24.19 ilustra un típico 
espectro de emisión, el cual fue obtenido al aspirar una disolución de salmuera en una 
flama de oxihidrógeno. En la imagen se superpusieron tres tipos de espectros: un espec- 
tro de líneas, un espectro de bandas y un espectro continuo. El espectro de líneas, 
las líneas marcadas en la figura 24.19, consiste en una serie líneas espectrales nítidas y 
bien definidas causadas por la excitación de átomos individuales. El espectro de bandas, 
con las bandas marcadas, está compuesto por varios grupos de líneas tan estrechamente 
espaciados que no están completamente resueltas. La fuente de las bandas son pequeñas 
moléculas o radicales en la flama de la fuente. Finalmente, el espectro continuo, mostrado 
como una línea verde punteada en la figura, es responsable del aumento en el fondo que 
aparece por encima de los 350 nm. Los espectros de líneas y bandas están superpuestos en 
el continuo. La fuente del continuo es descrita en la página 677. 


Espectros de líneas 

Los espectros de líneas se producen cuando las especies radiantes son átomos o ¡ones 
individuales que está bien separados, como en un gas. Las partículas individuales en un 
medio gaseoso se comportan independientemente unas de las otras, y el espectro en la 
mayoría de los medios consiste en series de líneas nítidas con anchos de 107!— 107? Å 
(10210? nm). En la figura 24.19 se identifican las líneas para el sodio, el potasio, el 
estroncio, el calcio y el magnesio. 

El diagrama de los niveles de energía en la figura 24.20 muestra la fuente de tres de 
las líneas que aparecen en el espectro de emisión de la figura 24.19. La línea horizontal 
marcada como 3s en la figura 24.20 corresponde a la energía más baja, o estado basal, del 
átomo £,. Las líneas horizontales marcadas como 3p, 4p, y 4d son tres niveles electrónicos 
de alta energía del sodio. Observe que cada uno de los estados p y d se divide entre dos 
niveles de energía muy próximos entre sí como resultado del espín del electrón. El único 
electrón de la capa externa en el estado basal del orbital 3s de un átomo de sodio puede 
ser excitado dentro de cualquiera de estos niveles mediante absorción de energía térmica, 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Figura 24.19 Espectro de emisión de una muestra de salmuera obtenido mediante una flama de oxihidró- 
geno. El espectro consiste en los espectros superpuestos de líneas, bandas y el continuo de los componentes de 
la muestra y de la flama. Las longitudes de onda características de las especies que contribuyen al espectro se 
enumeran al lado de cada característica. (R. Hermann y C. T. J. Alkemade, Chemical Analysis by Flame Photo- 


metry, 2a. ed., Nueva York: Interscience, 1979, p. 484.) 


eléctrica o radiante. Los niveles de energía £3, y E; representan las energías del átomo 
cuando este electrón ha sido promovido hacia los dos estados 3p mediante absorción. La 
promoción hacia estos estados está representada por la línea verde entre los niveles 3s y los 
dos 3p en la figura 24.20. Unos pocos nanosegundos después de la excitación, el electrón 
regresa desde el estado 3p hacia el estado basal, emitiendo un fotón cuya longitud de onda 
está dada por la ecuación 24.3. 


hc 


hen 
! (Es, o Eo) 


= 589.6 nm 


De igual manera, la relajación del estado 3p'al estado basal produce un fotón con A, = 
589.0 nm. Este proceso de emisión es mostrado una vez más por la línea verde entre los 
niveles 3s y 3p en la figura 24.20. El resultado es que el proceso de emisión desde los niveles 
3p estrechamente espaciados produce dos líneas correspondientes estrechamente espacia- 
das en el espectro de emisión conocidas como doblete. Estas líneas, indicadas por las 
transiciones marcadas como D; y D, en la figura 24.20, son las famosas líneas “D” de 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 





675 


676 CAPÍTULO 24 


Figura 24.20 Diagrama de los 
niveles de energía para el sodio en el 
que las líneas horizontales represen- 
tan los orbitales atómicos, los cuales 
están identificados con sus respectivas 
marcas. La escala vertical es la energía 
del orbital en electrón volts (eV), y 
las energías de los estados excitados 
relativos al estado basal del orbital 3s 
pueden ser leídas a partir del eje ver- 
tical. Las líneas en color muestran las 


transiciones permitidas que resultan en 
la emisión de varias longitudes de onda 
(en nm), indicadas sobre cada línea. La 


línea horizontal punteada representa 
la energía de ionización del sodio. 


(INGLE, JAMES D., CROUCH, 


STANLEY R., SPECTROCHEMICAL 


ANALYSIS, la. edición, O 1988, 
p. 206. Reimpreso con autorización 


de Pearson Education, Inc., Upper 
Saddle River, NJ.) 
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Energía, e => 





Fraunhofer que describimos en el artículo 24.1. Son tan intensas que están completa- 
mente fuera de la escala en la esquina superior derecha del espectro de emisión en la 
figura 24.19. 

La transición del estado de mayor energía 4p al estado basal (véase la figura 24.20) 
produce un segundo doblete a una longitud de onda más corta. La línea que aparece 
aproximadamente a 330 en la figura 24.19 resulta de estas transiciones. La transición 
4d hacia 3p produce un tercer doblete a aproximadamente 568 nm. Observe que todos 
estos dobletes aparecen como una sola línea en el espectro de emisión de la figura 24.19. 
Esto es producto de la resolución limitada del espectrofotómetro utilizado para producir 
el espectro, como discutiremos en las secciones 254.3 y 28A.4. Es importante señalar 
que las longitudes de onda emitidas son idénticas a las longitudes de onda de los picos de 
absorción para el sodio (véase la figura 24.11) debido a que las transiciones ocurren entre 
los mismos pares de estados. 

A primera vista parece que la radiación puede ser absorbida y emitida por átomos entre 
cualquier par de los estados mostrados en la figura 24.20, pero solo están permitidas algu- 
nas transiciones, mientras que otras están prohibidas. Las transiciones que están permi- 
tidas y prohibidas para producir líneas en los espectros atómicos de los elementos están 
determinadas por las leyes de la mecánica cuántica en las llamadas reglas de selección. 
Estas reglas van más allá del objetivo de nuestra discusión.* 


Véase J. D. Ingle, Jr., y S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1988, 
p. 205. 
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Espectros de bandas 


A menudo los espectros de bandas son producidos en fuentes espectrales debido a la pre- 
sencia de radicales gaseosos o pequeñas moléculas. Por ejemplo, en la figura 24.19 están 
marcadas bandas para OH, MgOH y MgO, y consisten en una serie de líneas estrecha- 
mente espaciadas que no están del todo resueltas por el instrumento utilizado para obte- 
ner el espectro. Las bandas surgen de los numerosos niveles vibracionales cuantizados que 
están superpuestos en el nivel de energía electrónico del estado basal de una molécula. 
Para una descripción más extensa de los espectros de bandas, véase la sección 28B.3. 


Espectro continuo 


Como se muestra en la figura 24.21, un espectro continuo de radiación se produce 
cuando sólidos como el carbono y el tungsteno son calentados hasta la incandescencia. 
La radiación térmica de este tipo, la cual es llamada radiación de cuerpo negro, es más 
característica de la temperatura de la superficie de emisión que de la superficie del mate- 
rial. La radiación de cuerpo negro es producida por las innumerables oscilaciones atómi- 
cas y moleculares excitadas en el sólido condensado por la energía térmica. Observe que 
los picos de energía en la figura 24.21 se desplazan hacia longitudes de onda más cortas 
cuando aumenta la temperatura. Como muestra la figura, se requieren temperaturas muy 
altas para provocar que una fuente excitada térmicamente emita una fracción sustancial 
de su energía en forma de radiación ultravioleta. 

Parte de la radiación de fondo continua en el espectro de flama mostrado en la 
figura 24.19 corresponde tal vez a emisión térmica de las partículas incandescentes en 
la flama. Observe que este fondo disminuye rápidamente conforme la longitud de onda 
se acerca a la región ultravioleta del espectro. 

Los sólidos que se calientan son fuentes importantes de radiación infrarroja, visible y 
ultravioleta de mayor longitud de onda para instrumentos analíticos, como veremos en el 
capítulo 25. 


Efecto de la concentración sobre los espectros de línea y de banda 


La energía radiante P de una línea o de una banda depende directamente del número de 
átomos o moléculas excitados, que es proporcional a la concentración total c de las espe- 
cies presentes en la fuente. Por lo tanto, podemos escribir 


P= kc (24.16) 


donde % es una constante de proporcionalidad. Esta relación es la base de espectroscopia 
de emisión cuantitativa, que se describe con detalle en la sección 28C. 
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Un espectro de emisión de 
bandas está compuesto por 
muchas líneas muy cercanas 
entre sí que son difíciles de 
resolver. 


Un espectro continuo no 
tiene carácter de línea y 
generalmente es producido 
calentando sólidos a una alta 
temperatura. 


Figura 24.21 Curvas de radia- 
ción de cuerpo negro para varias 
fuentes de luz. Observe el despla- 
zamiento en las longitudes de onda 
de máxima emisión conforme cam- 
bia la temperatura de las fuentes. 
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En 1900, Max Planck (1858-1947) 
descubrió una ecuación (ahora 
llamada ley de radiación de Planck) 
que modeló, de manera casi per- 
fecta, curvas como las mostradas en 
la figura 24.21. Planck dio segui- 


miento a su descubrimiento al desa- 


rrollar una teoría en la que hizo dos 
suposiciones atrevidas con respecto 
a los átomos y moléculas oscilantes 
en los radiadores de cuerpo negro. 
Él asumió 1) que estas especies solo 
podían tener energías discretas y 

2) que podían absorber o emitir 
energía en unidades discretas o 
cuantos. Estas suposiciones, que 
están implícitas en la ecuación 24.3, 
sentaron las bases para el desarrollo 
de la teoría cuántica. 


La fluorescencia de resonancia 

es una radiación cuya longitud de 
onda es idéntica a la de la radiación 
que estimuló la fluorescencia. 


Introducción a los métodos espectroquímicos 


24D.2 Emisión por fluorescencia y fosforescencia 


La fluorescencia y la fosforescencia son procesos analíticamente importantes en los cuales 
los átomos o moléculas son excitados por la absorción de un haz de radiación electromag- 
nética. Las especies excitadas se relajan entonces al estado basal, liberando su exceso de 
energía en forma de fotones. La fluorescencia ocurre de manera más rápida que la fosfo- 
rescencia y generalmente se completa en 107 ?s o menos a partir del tiempo de excitación. 
La emisión de fosforescencia se puede extender durante minutos o incluso horas después 
de haber cesado la irradiación. La fluorescencia es considerablemente más importante que 
la fosforescencia en química analítica, por lo que nuestras discusiones se enfocarán princi- 
palmente en la fluorescencia. 


Fluorescencia atómica 


Los átomos gaseosos fluorescen cuando son expuestos a una radiación cuya longitud de onda 
coincide exactamente con las líneas de absorción (o emisión) del elemento en cuestión. Por 
ejemplo, los átomos gaseosos de sodio son promovidos al estado de energía excitado, E, 
mostrado en la figura 24.20 a través de la absorción de radiación a 589 nm. La relajación 
puede tener lugar mediante la reemisión de radiación de una longitud de onda idéntica. 
Cuando las longitudes de onda de excitación y emisión son las mismas, la emisión resultante 
se llama fluorescencia de resonancia. Los átomos de sodio también pueden mostrar fluores- 
cencia de resonancia cuando son expuestos a radiación de 330 nm o 285 nm. Sin embargo, el 
elemento también puede producir fluorescencia no resonante al relajarse primero desde Es, o 
Es, hacia el nivel de energía £, a través de una serie de colisiones no radiantes con otras espe- 
cies en el medio. La posterior relajación al estado basal puede tener lugar ya sea a través de la 
emisión de un fotón a 589 nm o mediante una posterior desactivación colisional. 


Fluorescencia molecular 


La fluorescencia es un proceso de fotoluminescencia en el cual los átomos o las moléculas 
son excitados mediante la absorción de radiación electromagnética, como se muestra en la 
figura 24.224. 

Las especies excitadas se relajan entonces hacia el estado basal, liberando su exceso de 
energía en forma de fotones. Como hemos mencionado, el tiempo de vida de las especies 
excitadas es breve porque existen varios mecanismos mediante los cuales un átomo o una 
molécula excitados pueden ceder su exceso de energía y relajarse hacia su estado basal. 
Dos de los mecanismos más importantes, la relajación no radiante y la emisión de fluo- 
rescencia, son ilustrados en las figuras 24.226 y figuras 24.22c. 


Relajación no radiante. En la figura 24.22b se muestran dos tipos de relajación no 
radiante. La desactivación vibracional, o relajación, representada por las flechas cortas y 
onduladas entre los niveles de energía vibracional, tiene lugar durante las colisiones entre las 
moléculas excitadas y las moléculas del disolvente. Durante las colisiones, el exceso de ener- 
gía vibracional es transferido hacia las moléculas del disolvente en una serie de pasos, como 
se indica en la figura. La ganancia en energía vibracional del disolvente se refleja como un 
pequeño incremento en la temperatura del medio. La relajación vibracional es un proceso 
tan eficiente que el promedio del tiempo de vida de un estado vibracional excitado es de 
aproximadamente 10” *” s. También se puede presentar la relajación no radiante entre el 
nivel vibracional más bajo de un estado electrónico excitado y el nivel vibracional supe- 
rior. Este tipo de relajación, el cual es llamado conversión interna, representado por las 
dos flechas curveadas más largas en la figura 24.22b, es mucho menos eficiente que la 
relajación vibracional, por lo que el promedio del tiempo de vida de un estado electrónico 
excitado es de entre 107? y 107° s. Los mecanismos mediante los cuales ocurre este tipo 
de relajación no son completamente entendidos, pero el efecto neto es nuevamente un 
pequeño incremento en la temperatura del medio. 
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Fluorescencia. El número relativo de moléculas es pequeño, ya que la fluorescencia 
requiere de características estructurales que hacen más lenta la velocidad de los procesos 
de relajación no radiante ilustrados en la figura 24.22% y aumentan la velocidad de emi- 
sión de fluorescencia mostrada en la figura 24.22c. La mayoría de las moléculas carecen 
de estas características y experimentan relajación no radiante a una velocidad que es sig- 
nificativamente mayor que la velocidad de relajación radiante; por lo tanto, no ocurre la 
fluorescencia. Como se muestra en la figura 24.22c, las bandas de radiación se producen 
cuando las moléculas se relajan desde el estado vibracional más bajo de un estado exci- 
tado, Æ}, hacia los varios niveles vibracionales del estado basal, E,. Al igual que las ban- 
das de absorción molecular, las bandas de fluorescencia molecular están conformadas por 
líneas estrechamente espaciadas que por lo general son difíciles de resolver. Observe que 
la transición desde E, hacia el estado vibracional más bajo del estado basal (A,) tiene la 
mayor energía de todas las transiciones en la banda. Como resultado, todas las otras líneas 
que terminan en niveles vibracionales mayores del estado basal son menores en energía y 
producen emisión de fluorescencia a longitudes de onda mayores que A;. En otras pala- 
bras, las bandas de fluorescencia molecular constan en gran parte de líneas que son mayo- 
res en longitud de onda que la banda de radiación absorbida responsable de su excitación. 
Este desplazamiento en la longitud de onda se llama desplazamiento de Stokes. El capí- 
tulo 27 contiene una descripción más detallada de la fluorescencia molecular. 


Figura 24.22 Diagrama de ni- 
veles de energía mostrando algunos 
de los cambios de energía que ocu- 
rren durante la absorción, la relaja- 
ción no radiante y la fluorescencia 
de una especie molecular. 


El desplazamiento de Stokes se 
refiere a la radiación de fluorescen- 
cia que ocurre a longitudes de onda 
mayores que la longitud de onda de 
la radiación utilizada para excitar la 
fluorescencia. 


TAREA Para aprender más acerca de la ley de Beer, utilice un navegador web para encontrar el “Glossary 
E of Terms Used in Photochemistry” (Glosario de términos utilizados en fotoquímica) de la tupac. 


LÍNEA Encuentre cómo la absortividad molar (el Glosario de la rurac utiliza el término coeficiente de 


absorción molar) de un compuesto (e) se relaciona con la absorción de la sección transversal (o). 


Multiplique la absorción de la sección transversal por el número de Avogadro y observe el resul- 


tado. ¿Cómo cambiaría el resultado si la absorbancia estuviera expresada como A = —In(P/P,) en 


lugar de la definición común en términos de logaritmos base 10? ¿Cuáles son las unidades de o? 


¿Cuál de las cantidades e o ø es una cantidad macroscópica? ¿Cuál de los términos es más descrip- 


tivo, la absortividad molar o el coeficiente de absorción molar? Explique y justifique su respuesta. 
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CAPÍTULO 24 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


*24.1 


En una disolución de pH 5.3, el indicador púrpura de 
bromocresol produce un color amarillo, pero cuando el 
pH es 6.0, el indicador en la disolución cambia al color 
púrpura. Analice por qué se observan estos colores en 
términos de las regiones de longitud de onda y los colo- 
res absorbidos y transmitidos. 


24.2 ¿Cuál es la relación entre 


*a) absorbancia y transmitancia? 
b) absortividad a y absortividad molar e? 


*24.3 Identifique los factores que causan que la relación de la 


ley de Beer sea no lineal. 


24.4 Describa las diferencias entre las desviaciones “reales” 


24.5 


de la ley de Beer y aquellas debidas a los factores instru- 
mentales o químicos. 

¿En qué se parece una transición electrónica a una tran- 
sición vibracional? ¿En qué difieren? 


24.6 Calcule la frecuencia en hertz de 


24.7 


24.8 


*24.9 


*g) 
b) 
*c) 
d) 


P) 
*g) 
h) 
*g) 
j) 


*a) un haz de rayos X con una longitud de onda de 
2.65 A. 
b) una línea de emisión de cobre a 211.0 nm. 
*c) la línea a 694.3 nm producida por un láser de rubí. 
d) la salida de un láser de CO, a 10.6 um. 
*e) un pico de absorción infrarroja a 19.6 um. 
f) un haz de microondas a 1.86 cm. 
Calcule la longitud de onda en centímetros de 
*g) una torre de aeropuerto que transmite a 118.6 
MHz. 
b) un vor (radioayuda para la navegación) que trans- 
mite a 114.10 kHz. 
*c) una señal de RMN (resonancia magnética nuclear) a 
105 MHz. 
d) un pico de absorción infrarroja con un número de 
onda de 1210 cm”. 
Un sofisticado instrumento de ultravioleta/visible/rr 
cercano tiene un intervalo de longitudes de onda de 
185 a 3000 nm. ¿Cuáles son sus intervalos de número 
de onda y de frecuencia? 
Un espectrofotómetro típico y simple de infrarrojo 
abarca un intervalo de longitud de onda de 3 a 15 um. 
Exprese el intervalo 
a) en números de onda y b) en hertz. 


€ 
A %T L mol! cm”! 
0.172 4.23 X 10? 
44.9 
0.520 7.95 X 10? 
39.6 
3.73 X 10? 
83.6 
0.798 
11.1 1.35 X 10% 
5.23 9.78 X 10° 
0.179 


Introducción a los métodos espectroquímicos 


24.10 Calcule la frecuencia en hertz y la energía en joules de un 

fotón de rayos X con una longitud de onda de 2.70 Å. 
*24.11 Calcule la longitud de onda y la energía en joules aso- 
ciadas con una señal a 220 MHz. 

24.12 Calcule la longitud de onda de 

*a) la línea de sodio a 589 nm en una disolución 
acuosa con un índice de refracción de 1.35. 
b) la lectura de salida de un láser de rubí a 694.3 nm 
cuando está pasando a través de una pieza de cuarzo 
que tiene un índice de refracción de 1.55. 

24.13 ¿Cuáles son las unidades de absortividad cuando la 
longitud de la trayectoria está dada en centímetros y 
la concentración está expresada en 

*a) partes por millón? 
b) microgramos por litro? 

*c) porcentaje masa-volumen? 
d) gramos por litro? 

24.14 Exprese las siguientes absorbancias en términos de por- 

centaje de transmitancia 
*a) 0.0356 

b) 0.895 

*c) 0.379 

d) 0.167 

*e) 0.485 

£f) 0.753 

24.15 Convierta los siguientes datos de transmitancia en 

absorbancias. 
ta) 27.2% 
b) 0.579 
*c) 30.6% 
d) 3.98% 
*e) 0.093 

f) 63.7% 

24.16 Calcule el porcentaje de transmitancia de unas disolu- 
ciones que tienen el doble de absorbancia que las diso- 
luciones en el problema 24.14. 

24.17 Calcule las absorbancias de las disoluciones con la 
mitad de la transmitancia de la que tienen los ejemplos 


del problema 24.15. 





a b c 
cm * ppm™! cm M ppm 
1.00 
0.0258 1.35 X 10 
1.00 
0.0912 1.76 
0.100 LTL TO 
1.00 8.07 X 107 
1.50 33.6 
707 x10 
5.24 
1.00 TITO 
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24.18 Evalúe las cantidades que faltan en la tabla anterior. 
Donde sea necesario, utilice 200 para la masa molar del 
analito. 

24.19 Una disolución que contiene 4.48 ppm KMnO; presenta 
85.9 %T en una celda 1.00 cm a 520 nm. Calcule la 
absortividad molar de KMnO; a esta longitud de onda. 

24.20 El berilio(II) forma un complejo con la acetilacetona 
(166.2 g/mol). Calcule la absortividad molar del com- 
plejo dado que una disolución de 2.25 ppm tiene una 
transmitancia de 37.5% medida en una celda de 1.00 cm 
a 295 nm, la longitud de onda de máxima absorción. 

*24.21 A 580 nm, la longitud de onda de máxima absorción, 
el complejo Fe(SCN)** tiene una absortividad molar 
de 7.00 X 10° Lem * mol”. Calcule 

a) la absorbancia de una disolución 3.40 X 107? M 
del complejo a 580 nm en una celda de 1.00 cm. 

b) la absorbancia de una disolución en la que la con- 
centración del complejo sea el doble que en a). 

c) la transmitancia de las disoluciones descritas en a) 
y b). 

d) la absorbancia de una disolución que tiene la mitad 
de la transmitancia de la descrita en a). 

24.22 Una alícuota de 2.50 mL de una solución que con- 
tiene 4.33 ppm de hierro(IlI) es tratada con un exceso 
adecuado de KSCN y diluida a 50.0 mL. ¿Cuál es la 
absorbancia de la disolución resultante a 580 nm en 
una celda de 2.50 cm? Vea el problema 24.21 para con- 
sultar los datos de absortividad. 

*24.23 Una disolución que contiene el complejo formado 
entre Bi(lI) y tiourea tiene una absortividad molar de 

9.32 X 10° L cm * mol ' a 470 nm. 

a) ¿Cuál es la absorbancia de una disolución 5.67 X 
107? M del complejo a 470 nm en una celda de 
1.00 cm? 

b) ¿Cuál es el porcentaje de transmitancia de la disolu- 
ción descrita en a)? 

c) ¿Cuál es la concentración molar del complejo en una 
disolución que tiene la absorbancia descrita en a) 
cuando se mide a 470 nm en una celda de 2.50 cm? 

24.24 El complejo formado entre cobre(l) y 1,10-fenantrolina 
tiene una absortividad molar de 7000 L cm ”* mol” 
a 435 nm, la longitud de onda de máxima absorción. 
Calcule 
a) la absorbancia de una disolución 6.17 X 107? M 

del complejo cuando es medida en una celda de 
1.00 cm a 435 nm. 

b) el porcentaje de transmitancia de la disolución en 4). 

c) la concentración de una disolución que en una 
celda de 5.00 cm tiene la misma absorbancia que la 
disolución en a). 

d) la longitud de trayectoria a través de una disolución 
3.13 X 107° M del complejo necesaria para obtener 
una absorbancia igual a la de la disolución en a). 

*24.25 Una disolución con una absorbancia “verdadera” [4 = 

—log(P,/P)] de 2.10 fue colocada en un espectrofotó- 

metro con un porcentaje de luz esporádica (P/P) de 
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24.26 


24.27 


24.28 


Preguntas y problemas 681 


0.75. ¿Qué absorbancia A' puede medirse? ¿Qué por- 
centaje de error puede resultar? 

Un compuesto X se va a determinar mediante espectro- 
fotometría UV/visible. Se construye una curva de cali- 
bración a partir de disoluciones estándar de X con los 
siguientes resultados: 0.50 ppm, A = 0.24; 1.5 ppm, 
A = 0.36; 2.5 ppm, A = 0.44; 3.5 ppm, A = 0.59; y 
4.5 ppm, A = 0.70. Encuentre la pendiente y la ordenada 
al origen de la curva de calibración, el error estándar en Y, 
la concentración de la disolución de concentración desco- 
nocida de X, y la desviación estándar de la concentración 
de X. Construya una gráfica de la curva de calibración y 
determine la concentración a partir de la gráfica. 

Una manera común de determinar la concentración de 
fósforo en la orina es tratando la muestra después de remo- 
ver las proteínas con molibdeno(VI) y posteriormente 
reducir el complejo de 12-molibdofosfato resultante 
con ácido ascórbico para producir unas especies de color 
azul intenso llamadas azul de molibdeno. La absorbancia 
del azul de molibdeno puede ser medida a 650 nm. Se 
colectó una muestra de 24 horas de orina, y el paciente 
produjo 1122 mL en 24 horas. Una alícuota de 1.00 mL 
de la muestra fue tratada con Mo(VI) y ácido ascórbico 
y fue diluida a un volumen de 50.00 mL. Una curva 
de calibración fue preparada tratando las alícuotas de 
1.00 mL de las disoluciones estándar de fosfato de la 
misma manera que la muestra de orina. Las absorban- 
cias de los estándares y la muestra de orina fueron obte- 
nidas a 650 nm y se obtuvieron los siguientes resultados: 


Disolución Absorbancia a 650 nm 
1.00 ppm P 0.230 
2.00 ppm P 0.436 
3.00 ppm P 0.638 
4.00 ppm P 0.848 
Muestra de orina 0.518 


a) Encuentre la pendiente, la ordenada al origen y 
el error estándar en y de la curva de calibración. 
Grafique una curva de calibración. Determine la 
concentración de fósforo en ppm en la muestra de 
orina y su desviación estándar a partir de la ecua- 
ción de los mínimos cuadrados de la línea. Com- 
pare la concentración desconocida con aquella 
obtenida manualmente de la curva de calibración. 

b) ¿Cuál es la masa en gramos de fósforo eliminada 
por día por el paciente? 

c) ¿Cuál es la concentración de fosfatos en la orina en 
mM? 

Comúnmente, los nitritos son determinados por un 

procedimiento colorimétrico que utiliza una reacción 

llamada reacción de Griess. En esta reacción, la mues- 
tra que contiene nitrito reacciona con sulfanilamida 

y N-(1-Naftil) etilendiamina para formar una especie 

colorida que absorbe a 550 nm. Utilizando un instru- 

mento de análisis de flujo automatizado, se obtuvieron 
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los siguientes resultados para las disoluciones estándar 
de nitrito y para la muestra que contiene una cantidad 


desconocida: 

Disolución Absorbancia a 550 nm 
2.00 uM 0.065 
6.00 uM 0.205 

10.00 uM 0.338 

14.00 uM 0.474 

18.00 uM 0.598 

Incógnita 0.402 


a) Encuentre la pendiente, la ordenada al origen y la 
desviación estándar de la curva de calibración. 
b) Grafique la curva de calibración. 
c) Determine la concentración de nitritos en la mues- 
tra y su desviación estándar. 
24.29 La constante de equilibrio para la ecuación 


2Cr0g” +2H* = CrO- + H,O 


es 4.2 X 10'*. Las absortividades molares para las dos 
especies principales en una disolución de K¿CrO, son 


A, nm e, (CrO¿”) £ (Cr,0,*”) 
345 1.84 X 10? 107 x 10 
370 4.81 X 10? 7.28 X 10 
400 1.88 X 10? 1.89 X 10? 


Se prepararon cuatro disoluciones al disolver 4.00 X 
107%, 3.00 X 10%, 2.00 X 10% y 1.00 X 107 moles 
de K Cr,O;- en agua y diluyendo a 1.00 L con una diso- 
lución amortiguadora de pH 5.60. Calcule los valores 
teóricos de absorbancia (celdas de 1.00 cm) para cada 
disolución y los datos de la gráfica para a) 345 nm, 
b) 370 nm y c) 400 nm. 

24.30 Desafío: El nIsT tiene una base de datos de los espec- 
tros de los elementos en http://www.nist.gov/pml/data/ 
asd_contents.cfm. Los siguientes niveles de energía para 
litio neutro fueron obtenidos de esta base de datos: 


Configuración electrónica Nivel, eV 
1525 0.00000 
152p' 1.847818 

1.847860 
15735! 3.373129 
153p' 3.834258 
3.834258 
13d 3.878607 
3.878612 
154s! 4.340942 
154p" 4.521648 
4.521648 
14d 4.540720 


4.540723 


a) 


b) 


c) 


d) 


e) 
P 


Elabore un diagrama de niveles de energía parciales 
similar al que está en la figura 24.20. Marque cada 
nivel de energía con su orbital correspondiente. 
Visite la página web del nIsT y haga clic en el enlace 
“Physical Reference Data” (Datos físicos de referen- 
cia). Localice y haga clic en el enlace para “Atomic 
Spectral Database” (Base de datos de espectros ató- 
micos) y haga clic en el ícono “Lines” (Líneas). Uti- 
lice el formulario para obtener las líneas espectrales 
de Li I entre 300 y 700 nm, incluyendo la informa- 
ción del nivel de energía. Observe que la tabla obte- 
nida contiene longitud de onda, intensidad relativa 
y cambios en la configuración electrónica de las 
transiciones que dan lugar a cada línea. Añada líneas 
de conexión con el diagrama de nivel de energía 
parcial de a) para ilustrar las transiciones y marque 
cada línea con la longitud de onda de la emisión. 
¿Cuáles de estas transiciones en su diagrama son 
dobletes? 

Utilice los datos de intensidad frente a la longitud de 
onda que obtuvo en $) para dibujar un espectro 
de emisión para el litio. Si coloca una muestra de 
LiCO, en una flama, ¿qué color de flama obtendrá? 
Describa cómo el espectro de flama de un com- 
puesto iónico de litio, como LiCOz, muestra el 
espectro de los átomos neutros de litio. 

Parece no haber líneas de emisión para el litio entre 
544 nm y 610 nm. ¿A qué se debe? 

Describa cómo la información obtenida en este 
problema puede ser utilizada para detectar la pre- 
sencia de litio en orina. ¿Cómo determinaría la 
cantidad de litio de manera cuantitativa? 
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La estrella brillante en el centro de la fotografía es la Supamova 10873, la cual 98 la primera EUperniva 
visible al ojo humano que apareca an más de 400 años. Los puntos negros sobra la imagen de la estrella 
fueron producidos al sobreponer el negativo de una fotografía tomada dos años antes de que la eupernowa 
aparecia. Una explosión inusual de nautrinos coincidía de manera casi aracta con la supernoya, la cual 
fus observada por una instalación debajo del lago Erie y por una instalación similar an Japón. El detector 
subterráneo Invins-Michigan-Erockhayen ración remodelado, que se localiza an el estado de Ohio, consiste 
en un volumen de agua de 6800 metros cúbicos rodeado por 2048 tubos fotom uliplicadores de gran super 
ficie altamente sensibles, el detector está contenido en una mina de anl debajo del lago Eri. Cuando por lo 
menos 20 de los fotomultiplicadores detectan un pulso de radiación azul de Cherenkov debida alimpactode 
neutrinos con las moléculas de agua en el detector dentro de una ventana da tiempo de 55m, 30 juzga que 
ha ocurrido un evento de neutrinos. El detector del lago Eria y otros parecidos a él fueran consimiidos an nn 
esfuero para detectar el decaimiento espontáneo de protones en las moléculas de agua Estos esparimen- 
tm se llevan a cabo en plema muy largos, y los dates del detector del lago Eria son registrados de manera 
continua. Gomo resultado, sa preparó el detecbor para monitores! la explosión de nautrinea de la Supernova 
1287. El fotomuftiplicador es uno de loa detectores de radisción que se deccriban en ast capítulo 


|” comporentes básicos de los instrumentos aratlticos para dá absorción, asf como para la 
sllespectrascopia de emisión y Huorescencia, son ectracordinanamente parecidos en función y 
et lí ¿dls tuncionamiento Independientemante de que los 
iretrumentos están diseñados para radiación av (ultravioleta), eisiblo-o e (nfrarralo), Debido a 
estas similitudes, dichos instrumentos son conocidos de manera general como instrumentis 
Opitcos, aunque el ojo humano solo sos sensible a ta región visible. En esto capitulo, se -wta- 
mnan primero las caractaristicas de los componentes de los instrumentos ópticos comunes..Se 
consideran también is características de los instrumentos picos que han sido diseñados para 
la espactroscopia de absarción w. Visible air 


PAC imbantos NATAS neos aros 


COMPONENTES INSTRUMENTALES 





La mayoria de los instrumentos espectroscópicos en las regiones ow/visible e m está 
conformada por cinco componentes: 1) una fuente estable de energía radiante; 2) un 
selector de longirud de onda para aislar una región limitada del especcro para hacer las 
mediciones; 3) uno o más contenedores de muestra; 4) un detector de radiación, para 
convertir la energía radiante en una señal eléctrica medible; y 5) una unidad de proce- 
samiento y lectura de la señal que puede ser un hardware electrónico y en los insiru- 
mentos modernos una computadora. La figura 25.1 Mostra las tres maneras en que se 
pueden configurar estos componentes para hacer mediciones en espectroscopia Óptica 
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Figura 25.1 Componentes de varios 
instrumentos utilizados en espectrosco- 
pia óptica. En a) se muestra el arreglo 
para hacer mediciones de absorción. 
Note que la fuente de radiación de la 
longitud de onda seleccionada es enviada 
a través de la muestra, y la radiación 
transmitida es medida por la unidad 
detector/procesador de señales/lectura. 
En algunos instrumentos, la posición de 
la muestra y el selector de longitud de 
onda se invierten. En hb) se muestra la 
configuración para realizar mediciones 
de fluorescencia. Para esta medición, 

se necesitan dos selectores de longitud 
de onda para seleccionar la longitud de 
onda de excitación y la de emisión. La 
fuente seleccionada de radiación incide 
en la muestra y la radiación emitida 

es medida, usualmente a los ángulos 
adecuados para evitar la detección de 

la fuente de radiación y minimizar la 
dispersión. En c) se muestra la configu- 
ración para la espectroscopia de emi- 
sión. En este instrumento, una fuente 
de energía térmica, como una flama, 
produce un vapor del analito que emite 
radiación, la cual es aislada por el selec- 
tor de longitud de onda y convertida en 
una señal eléctrica por el detector. 
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La figura muestra que los componentes 3), 4) y 5) tienen configuraciones similares para 
cada tipo de medición. 

Los primeros dos diseños, para absorción y fluorescencia, requieren una fuente 
externa de radiación. En las mediciones de absorción (véase la figura 25.14), se mide la 
atenuación de la fuente de radiación a la longitud de onda seleccionada. En las medicio- 
nes de fluorescencia (véase la figura 25.16), la fuente excita el analito y provoca la emi- 
sión de radiación característica, la cual se mide generalmente de manera perpendicular 
al rayo incidente que proviene de la fuente. En la espectroscopia de emisión (véase la 
figura 25.1c), la muestra es el emisor por sí mismo y no se requiere ninguna fuente externa 
de radiación. En los métodos de emisión, se suele introducir la muestra en un plasma o 
una flama que provee la energía térmica suficiente para provocar que el analito emita una 
radiación característica. Los métodos de fluorescencia y de emisión se describen en mayor 
detalle en los capítulos 27 y 28, respectivamente. 


25A.1 Materiales ópticos 


Las celdas, ventanas, lentes, espejos y elementos para seleccionar longitudes de onda en 
un instrumento utilizado para espectroscopia óptica deben transmitir la radiación en la 
región de longitud de onda que se está investigando. La figura 25.2 muestra los intervalos 
funcionales de longitud de onda para varios materiales ópticos que se utilizan en las regio- 
nes UV, visible e IR del espectro. Ordinariamente el vidrio de silicatos es satisfactorio para 
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la región visible y tiene como ventaja considerable su bajo costo. En la región uv, a lon- 
gitudes de onda menores que aproximadamente 380 nm, el vidrio comienza a absorber 
y debe ser sustituido por sílice fundida o cuarzo. En la región tr, el vidrio, el cuarzo y la 
sílice fundida absorben a longitudes de onda mayores que aproximadamente 2.5 um. Por 
lo tanto, los elementos ópticos para espectrometría ir generalmente están hechos de sales 
de halógeno o en algunos casos de materiales poliméricos. 


25A.2 Fuentes espectroscópicas 


Para ser adecuada para estudios espectroscópicos, una fuente debe generar un haz de radia- 
ción lo suficientemente potente para ser detectado y medido de manera fácil. Además, la 
corriente de salida debe ser estable por periodos razonables de tiempo. Típicamente, para 
que haya una buena estabilidad, la alimentación de la fuente debe estar bien regulada. Las 
fuentes espectroscópicas pueden ser de dos tipos: fuentes continuas, las cuales emiten 
radiación que solo cambia de intensidad lentamente en función de la longitud de onda, 
y las fuentes lineales, que emiten un número limitado de líneas espectrales, cada una de 
las cuales abarca un intervalo de longitud de onda muy estrecho. La distinción entre estas 
dos fuentes está ilustrada en la figura 25.3. Las fuentes también pueden clasificarse como 
fuentes continuas, lo cual hace referencia al hecho de que emiten radiación de manera 
continua con el tiempo, o fuentes pulsadas, las cuales emiten radiación en ráfagas. 


Intensidad 





Longitud de onda 
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Figura 25.2 Intervalos de trans- 
mitancia para varios materiales óp- 
ticos. Los vidrios simples funcionan 
bien en la región visible, mientras 
que se necesita sílice fundida o 
cuarzo para trabajar en la región uv 
(<380 nm). Las sales de halógeno 
(KBr, NaCl y AgCl) se utilizan 
frecuentemente en la región IR, 
aunque tienen como desventajas su 
elevado costo y su relativa solubili- 
dad en agua. 


Una fuente continua proporciona 
una distribución amplia de longitu- 
des de onda dentro de un intervalo 
espectral particular. Esta distri- 
bución se conoce como espectro 
continuo. Una fuente lineal emite 
un número limitado de líneas es- 
pectrales estrechas. 


Figura 25.3 Espectros de dos 
fuentes espectrales distintas. El 
espectro de una fuente continua 
a) es mucho más ancho que el de 
una fuente lineal 5). 
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Figura 25.4 a) Lámpara de 
tungsteno del tipo que se utiliza 

en espectroscopia y su espectro 6). 
La intensidad de la fuente de 
tungsteno es generalmente bastante 
baja a longitudes de onda menores 
que 350 nm. Note que la inten- 
sidad alcanza un máximo en la 
región IR cercano del espectro 

(= 1200 nm en este caso). 


Instrumentos de espectrometría óptica 


TABLA 25.1 

Fuentes continuas para espectroscopia óptica 

Fuente Región de longitud de onda, nm Tipo de espectroscopia 

Lámpara de arco de xenón 250—600 Fluorescencia molecular 

Lámparas de H, y D, 160-380 Absorción molecular uv 

Lámpara de tungsteno/ 240-2500 Absorción molecular uv/visible/1r 
halógeno cercano 

Lámpara de tungsteno 350-2200 Absorción molecular visible/ ır 

cercano 

Lámpara de Nernst 400-20,000 Absorción molecular IR 

Alambre de nicromo 750-20,000 Absorción molecular IR 

Globar 1200-40,000 Absorción molecular IR 


Fuentes continuas en la región ultravioleta/visible 


Las fuentes continuas más utilizadas están enlistadas en la tabla 25.1. Una lámpara ordi- 
naria con filamento de tungsteno provee una amplia distribución de longitudes de onda 
de 320 a 2500 nm (véase la figura 25.4). Generalmente estas lámparas operan a una 
temperatura que está alrededor de los 2900 K, por lo tanto, producen radiación útil en el 
intervalo de los 350 a los 2500 nm. 

Las lámparas de tungsteno/halógeno, también llamadas lámparas de cuarzo/halógeno, 
contienen una pequeña cantidad de yodo dentro de una envoltura de cuarzo que alberga el 
filamento. El cuarzo permite que el filamento sea operado a temperaturas de aproximada- 
mente 3500 K, lo que permite que se produzcan intensidades mayores y que se extienda el 
intervalo de la lámpara hacia el uv. La vida media de una lámpara de tungsteno/halógeno 
es más del doble que el de una lámpara ordinaria de tungsteno, el cual está limitado por la 
sublimación del tungsteno del filamento. En presencia de yodo, el tungsteno sublimado 
reacciona para producir moléculas de WI, gaseoso. Estas moléculas difunden de regreso al 
filamento caliente donde se descomponen, redepositan átomos de W en el filamento y libe- 
ran yodo. Las lámparas de tungsteno/halógeno están siendo utilizadas con mayor frecuen- 
cia en la fabricación de instrumentos espectroscópicos debido a su intervalo amplio de 
longitudes de onda, a que tienen una intensidad mayor y una vida media más larga. 

Las lámparas de deuterio (y también las de hidrógeno) se utilizan de manera común 
para proveer una radiación continua en la región uv. Una lámpara de deuterio está for- 
mada por un tubo cilíndrico que contiene deuterio a baja presión con una ventana de 
cuarzo a través de la cual sale la radiación, como se muestra en la figura 25.5. La lámpara 
emite radiación continua cuando el deuterio (o el hidrógeno) se estimula por energía eléc- 
trica para producir la molécula excitada de D,* (o H)*). Las especies en estado excitado 
se disocian posteriormente para producir dos átomos de hidrógeno o deuterio y un fotón 
ultravioleta. Las reacciones para el hidrógeno son: 


H, + E — H, >H'+ H"+ ho 
donde Æ, es la energía eléctrica absorbida por la molécula. La energía para el proceso global es: 
A = Ex = L; T E. F þv 
donde Eh, es la energía cuantizada fija de H), y Ey y Ep” son las energías cinéticas de los 
dos átomos de hidrógeno. La suma de las últimas dos energías puede variar desde cero hasta 
Eyy;- Por lo tanto, la energía y la frecuencia del fotón también pueden variar dentro de este 


intervalo de energías. Esto significa que cuando las dos energías cinéticas son pequeñas, 
hv es grande, y cuando las dos energías son grandes, v es pequeña. Como resultado, las 
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lámparas de hidrógeno producen un espectro continuo verdadero que va desde los 160 nm 
hasta el comienzo de la región visible. Hoy en día, la mayoría de las lámparas para generar 
radiación ultravioleta contiene deuterio y son de bajo voltaje en las que se forma un arco 
entre un filamento que se calienta, cubierto de óxido, y un electrodo metálico (véase la 
figura 25.54). El filamento calentado proporciona electrones para mantener una corriente 
directa a un potencial de aproximadamente 40 V; se requiere una fuente de potencia o ener- 
gía regulada para mantener intensidades constantes. Tanto las lámparas de deuterio como 
las de hidrógeno proporcionan un espectro continuo útil en la región que va de los 160 a 
los 375 nm, como se muestra en la figura 25.5%. Sin embargo, la lámpara de deuterio se 
utiliza más comúnmente que la lámpara de hidrógeno, debido a que la lámpara de deuterio 
es más intensa. A longitudes de onda mayores (>360 nm), las lámparas generan líneas de 
emisión que se sobreponen en el continuo. Para muchas aplicaciones, estas líneas son inter- 
ferencias, pero son útiles para calibrar la longitud de onda de instrumentos de absorción. 


Otras fuentes ultravioleta/visible 


Además de las fuentes continuas que se acaban de discutir, las fuentes lineales también 
son importantes para usarse en la región uv/visible. Las lámparas de arco de mercurio de 
baja presión son fuentes comunes que se utilizan en detectores de cromatografía líquida. 
La línea dominante emitida por estas fuentes es la línea de Hg de 253.7 nm. Las lámparas 
de cátodo hueco también son fuentes lineales comunes que se usan de manera específica 
para la espectroscopia de absorción atómica, como se discute en el capítulo 28. Los láseres 
(véase el artículo 25.1) también se utilizan en muchas aplicaciones espectroscópicas, tanto 
para longitudes de onda individuales como para barridos. 


ARTÍCULO 25.1 


Fuentes láser: la luz fantástica 


Los láseres han sido utilizados ampliamente como fuentes en ciertos tipos de espectroscopia 
analítica. Para ayudarnos a entender cómo funcionan los láseres, se va a considerar un en- 
samble de átomos o moléculas que interactúan con una onda electromagnética. Por simpli- 
cidad, se va a considerar que los átomos o moléculas tienen dos niveles de energía: un nivel 
superior 2 con energía F, y un nivel inferior 1 con energía F. Si la onda electromagnética 
tiene una frecuencia que corresponde a la diferencia de energía entre estos dos niveles, las 
especies excitadas en el nivel 2 pueden ser estimuladas para emitir radiación en la misma 
frecuencia y fase que la onda electromagnética original. Cada emisión estimulada genera 
un fotón, mientras que cada absorción remueve un fotón. El número de fotones por se- 
gundo, llamados flujo radiante P, cambia con la distancia a medida que la radiación inte- 
ractúa con el ensamble de átomos o moléculas. El cambio en el flujo, 4d, es proporcional 
al flujo en sí, a la diferencia en las poblaciones de los niveles, 2, — 74, y a la longitud de 
trayectoria de la interacción, dz, de acuerdo con: 


db = «Din, — n )dz 


donde % es una constante de proporcionalidad relacionada con la absortividad de la especie 
que absorbe. Si la población del nivel superior puede ser llevada a exceder la del nivel inferior, 
habrá una ganancia neta en el flujo y el sistema se va a comportar como un amplificador. Si 
n, > n, se dice que el sistema atómico o molecular es un medio activo y que ha experimen- 
tado una inversión poblacional. El amplificador resultante se denomina láser, cuyas siglas 
en inglés significan amplificación de la luz mediante la emisión estimulada de radiación. 

El amplificador óptico puede ser convertido en un oscilador al colocar el medio ac- 
tivo dentro de una cavidad resonante formada por dos espejos como se muestra en la 


(continúa) 
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Figura 25.5 a) Lámpara de deu- 
terio del tipo que se utiliza en los 
espectrofotómetros y b) su espectro. 
Note que la intensidad máxima, 
proporcional a la irradiancia £}, 
ocurre a = 225 nm. Típicamente, 
los instrumentos cambian de deu- 
terio a tungsteno a = 350 nm. 
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Espejo de salida 
Espejo parcialmente transparente 
Medio activo 


Haz de 
salida 


Figura 254.1 Cavidad de un láser. La onda electromagnética viaja de atrás hacia delante entre 
los espejos, y la onda se amplifica cada vez que pasa. El espejo de salida es parcialmente transpa- 
rente para permitir que solo pase una fracción del haz o rayo hacia el exterior de la cavidad. 


figura 25A.1. Cuando la ganancia del medio activo es igual a las pérdidas en el sistema, 
la oscilación láser comienza. 

La inversión de la población generalmente se alcanza en un sistema multinivel atómico 
o molecular en el que el proceso de excitación, llamado bombeo, se consigue por medios 
eléctricos, por métodos ópticos o por reacciones químicas. En algunos casos, la inversión 
de la población puede ser sostenida para producir una onda continua (CW, por sus siglas 
en inglés) como haz de salida, el cual es continuo con respecto al tiempo. En otros casos, la 
acción de láser es de terminación autónoma, de tal manera que el láser es operado en un 
modo pulsado para producir un tren de pulsos repetidos o una sola descarga.' 

Hay muchos tipos de láseres disponibles. Los primeros láseres que se utilizaron fueron 
los láseres de estado sólido en los que el medio activo era un cristal de rubí. Además de los 
láseres basados en cristales de rubí, hay muchos otros láseres de estado sólido. Un material 
ampliamente utilizado contiene una pequeña concentración de Nd?* embebida en una 
mezcla de itrio-aluminio-granate (1aG O YAG). El material activo tiene forma de varilla y es 
bombeado ópticamente por medio de una lámpara de centelleo o destello, como se ilustra 
en la figura 25A.2a. La bomba y las transiciones del láser se muestran en la figura 254.25. 
El láser de Nd:1aG genera pulsos en nanosegundos que tienen una energía de salida bas- 
tante alta a una longitud de onda de 1.06 um. El láser de Nd:1aG es popular como fuente 
de bombeo para los láseres de colorantes sintonizables. 

Muchos otros elementos de tierras raras, como iterbio, holmio y erbio, se utilizan como 
dopantes en los láseres de estado sólido. El zafiro dopado con titanio (Ti:zafiro) se utiliza 
para producir láseres infrarrojos sintonizables. Algunas versiones generan pulsos ultracortos 
con muy alta energía de salida. 

El láser de helio-neón (He-Ne) es muy común y es un láser de gas que opera en una 
modalidad de onda continua (cw). El láser de He-Ne es muy utilizado como auxiliar óp- 
tico de alineación y como fuente para algunos tipos de espectroscopia. Los láseres de nitró- 
geno se basan en la transición de la molécula de nitrógeno a 337.1 nm. Estos son láseres 
de pulsos de terminación autónoma que requieren un pulso eléctrico muy corto para bom- 
bear las transiciones apropiadas. El láser de N, también se utiliza para bombear láseres de 
colorantes sintonizables, como se discutirá más adelante. Los láseres de excímeros (dímero 
o trímero excitado) están entre los láseres de gases más novedosos. Los láseres de excímeros 
de haluros gaseosos enrarecidos se crearon en 1975. En otro tipo de láser muy popular, una 
mezcla gaseosa de Ar, F, y He produce excímeros de ArF cuando se somete dicha mezcla 
a una descarga eléctrica. El láser de excímeros es una fuente importante de radiación UV 
para estudios fotoquímicos, para aplicaciones de fluorescencia y para bombear láseres de 
colorantes sintonizables. 

Los láseres de colorantes son láseres líquidos que contienen un colorante fluorescente 
como alguna de las rodaminas, una cumarina o una fluoresceína. Estos láseres se han de- 
sarrollado para emitir en longitudes de onda que van desde el 1R hasta el uv. La emisión 


'Para información adicional, véase J. D. Ingle y S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, Upper Saddle River, NJ: 
Prentice Hall, 1988. 
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Figura 25A.2 Representación esquemática del láser de Nd:1aG a) y los niveles de energía b). 
Las transiciones de bombeo están en la región roja del espectro, y la salida del láser está en el 
infrarrojo cercano. El láser es bombeado por la lámpara de centelleo. La región entre los dos 
espejos es la cavidad del láser. 


ocurre entre el primer estado de singulete excitado y el estado basal. Los láseres pueden 
ser bombeados con lámparas de centelleo o con otro láser como los que se discutieron pre- 
viamente. La emisión por parte del láser puede ser sostenida en un intervalo continuo de 
longitudes de onda en el orden de 40 a 50 nm. La banda ancha en que emite el láser hace 
que los láseres de colorantes puedan sintonizarse insertando una rejilla, un filtro, un prisma 
o un elemento interferométrico en la cavidad del láser. Los láseres de colorantes son muy 
útiles para la espectroscopia de fluorescencia molecular y para muchas otras aplicaciones. 

Los láseres semiconductores, también conocidos como láseres de diodo, obtienen una 
inversión de población entre la banda de conducción y la banda de valencia de la unión-pn 
de un diodo. Se pueden utilizar diversas composiciones del material semiconductor para 
producir longitudes de onda de salida distintas. Los láseres de diodo se pueden sintonizar 
a intervalos de longitudes de onda pequeños y pueden producir salidas en la región 1R del 
espectro. Se han vuelto extremadamente útiles en los reproductores de CD y DVD, en las 
unidades de CD-ROM, en las impresiones láser y en aplicaciones espectroscópicas, como la 
espectroscopia de Raman. 

La radiación láser es altamente direccional, espectralmente pura, coherente? y muy in- 
tensa. Estas propiedades han hecho posible el desarrollo de muchas aplicaciones únicas 
que no se pueden conseguir con fuentes convencionales. A pesar de todos los avances en 
la ciencia y tecnología láser, solo en últimas fechas se ha comenzado a utilizar los láseres de 
manera rutinaria en los instrumentos analíticos. Aun hoy, muchos láseres de alta potencia 
o de alta velocidad pueden ser difíciles de alinear, mantener y utilizar. 


“La radiación coherente es aquella radiación en que las ondas están en fase una con otra. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 


El estado de singulete es un estado 
electrónico de una molécula en el 
que todos los espines de los electro- 
nes están apareados. 
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Figura 25.6 Tipos de monocro- 
madores: 4) monocromador de re- 
jilla; 4) monocromador de prisma. 
El diseño del monocromador en 
a) es un diseño de Czerny- Turner, 
mientras que el monocromador de 
prisma en hb) tiene un diseño Bun- 
sen. En ambos casos A, > A. 
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Fuentes continuas en la región infrarroja 


Las fuentes continuas de radiación IR normalmente son sólidos inertes calentados. Una 
fuente Globar consiste en una varilla de carburo de silicio. La radiación infrarroja se 
emite cuando el Globar se calienta hasta aproximadamente 1500 °C al hacer pasar una 
corriente eléctrica a través de él. La tabla 25.1 muestra el intervalo de longitud de onda 
para estas fuentes. 

La lámpara de Nernst es un cilindro de circonio y óxidos de itrio que emite radiación 
IR cuando se calienta a altas temperaturas con ayuda de una corriente eléctrica. Las espi- 
rales de alambre de nicromo calentadas eléctricamente también funcionan como fuentes 
económicas de radiación IR. 


25A.3 Selectores de longitudes de onda 


Los instrumentos espectroscópicos que funcionan en las regiones uv y visibles general- 
mente están equipados con uno o más dispositivos para restringir la radiación que se está 
midiendo en una banda angosta que es absorbida o emitida por el analito. Estos dispo- 
sitivos incrementan de manera significativa tanto la selectividad como la sensibilidad de 
un instrumento. Además, para las mediciones de absorción, como se estudió en la sec- 
ción 24C.3, las bandas estrechas de radiación disminuyen enormemente la posibilidad de 
observar desviaciones en la ley de Beer debidas a la radiación policromática. Muchos ins- 
trumentos utilizan un monocromador o un filtro para aislar una banda de la longitud de 
onda deseada, de tal manera que solo se detecta y mide la banda de interés. Otros utilizan 
un espectrógrafo para desdoblar, o dispersar, las longitudes de onda de tal manera que se 
pueden detectar con un detector multicanal. 


Monocromadores y policromadores 

Los monocromadores por lo general tienen una rejilla de difracción (véase el artículo 25.3) 
para dispersar la radiación en sus longitudes de onda, como se muestra en la figura 26.64. 
Los instrumentos más antiguos utilizaban prismas para este propósito, como se observa en 
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la figura 25.66. Al rotar la rejilla, se puede hacer que pasen diferentes longitudes de onda a 
través de la ranura o rendija de salida. La longitud de onda de salida de un monocromador 
es continuamente variable en un intervalo espectral considerable. El intervalo de longitudes 
de onda que deja pasar un monocromador, llamado pase de banda espectral o ancho de 
banda efectivo, puede ser menor que 1 nm para instrumentos relativamente caros o de más 
de 20 nm para sistemas económicos. Debido a la facilidad con que se cambia la longitud de 
onda en un instrumento basado en monocromadortes, estos sistemas se utilizan ampliamente 
para aplicaciones de barrido espectral, así como para aplicaciones que requieren una longitud 
de onda fija. Con un instrumento que contiene un espectrógrafo, se invierten la muestra y 
el selector de longitud de onda con respecto a la configuración mostrada en la figura 25.14. 
Como el monocromador, el espectrógrafo contiene una rejilla de difracción para dispersar 
el espectro. Sin embargo, el espectrógrafo no tiene ranura de salida, por lo que el espectro 
dispersado entra en un detector de múltiples longitudes de onda. Otros instrumentos que 
se utilizan para espectroscopia de emisión contienen un dispositivo conocido como poli- 
cromador, el cual contiene múltiples ranuras de salida y múltiples detectores. Este arreglo 
permite la medición de múltiples longitudes de onda discretas de manera simultánea. 

La figura 25.64 muestra el diseño de un monocromador de rejilla típico. La radiación de 
una fuente entra al monocromador a través de una estrecha apertura rectangular o ranura. 
La radiación es colimada después por un espejo cóncavo, que produce un haz paralelo que 
golpea la superficie de una rejilla de reflexión. La dispersión angular es el resultado de la 
difracción que ocurre en la superficie reflectiva. Con fines ilustrativos, la radiación que entra 
al monocromador se muestra como si estuviera compuesta de solo dos longitudes de onda, 
A¡ y Az, donde A, es más larga que A). La trayectoria de la radiación de longitud de onda 
más larga después de que es reflejada de la rejilla se representa con líneas punteadas; la 
línea sólida muestra la trayectoria de la longitud de onda más corta. Note que la radiación 
con longitud de onda más corta A, es reflejada de la rejilla a un ángulo más agudo que A;. 
Esto significa que la dispersión angular de la radiación ocurre en la superficie de la rejilla. 
Las dos longitudes de onda se enfocan por otro espejo cóncavo hacia el plano focal del 
monocromador, donde aparecen como dos imágenes de la ranura de entrada, una para A; 
y la otra para À. Al rotar la rejilla cualquiera de estas imágenes puede ser enfocada en la 
ranura de salida. Si se localiza un detector en la ranura de salida del monocromador mos- 
trado en la figura 25.64 y la rejilla se rota de tal manera que una de las líneas mostradas 
(por decir, A¡) sea escaneada a través de la ranura desde A; —0A a A; + OA (donde ÓA es 
una pequeña diferencia de longitud de onda), a la salida del detector se puede observar la 
figura 25.7.? El ancho de banda efectivo del monocromador que está definido en la figura 
depende del tamaño y de la calidad del elemento dispersante, los anchos de la ranura y la 
longitud focal del monocromador. Un monocromador de alta calidad exhibirá un ancho 
de banda efectivo de unos cuantos décimos de nanómetro o menos en la región ultravio- 
leta/visible. El ancho de banda efectivo de un monocromador que tiene un desempeño 
satisfactorio para la mayoría de las aplicaciones cuantitativas es de entre 1 y 20 nm. 

Muchos monocromadores están equipados con ranuras ajustables que permiten tener 
algo de control sobre el ancho de banda. Una ranura estrecha disminuye el ancho de 
banda efectivo, pero también disminuye el poder del haz emergente. Por lo tanto, el 
ancho de banda mínimo puede estar limitado por la sensibilidad del detector en la prác- 
tica. Para análisis cualitativos, se necesitan ranuras estrechas y anchos de banda mínimos 
cuando el espectro está hecho de picos estrechos. Para el trabajo cuantitativo, por otro 
lado, las ranuras más amplias permiten la operación del sistema de detector a una menor 
amplificación, lo cual a su vez aumenta la reproducibilidad de la respuesta. 


“La función de rendija es aproximadamente triangular. Varios factores instrumentales se combinan para produ- 
cir la forma mostrada en la figura 25.7. 
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Un espectrógrafo es un dispositivo 
que utiliza una rejilla para dispersar 
un espectro. Contiene una apertura 
de entrada para definir el área de la 
fuente que se va a visualizar. Una 
apertura larga de salida permite que 
un intervalo de longitudes de onda 
incida en un detector múltiple. Un 
monocromador es un dispositivo 
que contiene una apertura de en- 
trada y una de salida. La apertura 
de salida se utiliza para aislar una 
pequeña banda de longitudes de 
onda. Se aísla una banda a la vez y 
se pueden transmitir diferentes ban- 
das de forma secuencial al rotar la 
rejilla. Un policromador contiene 
múltiples aperturas de salida de tal 
manera que se pueden aislar varias 
bandas de longitud de onda de ma- 
nera simultánea. 
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Figura 25.7 Datos que salen de 
la rendija de salida cuando el mo- 
nocromador se escanea de A, — OA 


aA t OA. 


El ancho de banda efectivo de un 
selector de longitud de onda es el 
ancho de la banda de radiación en 
unidades de longitud de onda a una 
altura de pico media. 
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Rayos difractados 


en el ángulo À 
de reflexión r 
ri 
2 
y A Normal 
h é de la rejilla 
Rayos 3 | 


el A 
monocromáticos / | 
en el ángulo 2 | 
incidente / / 


Figura 25.8 Mecanismo de D 
difracción de una rejilla tipo esca- 
lonado. El ángulo ¡a partir de la 
normal de la rejilla es el ángulo del 
rayo incidente; el ángulo r es el án- 
gulo del rayo reflejado. La distancia 
entre los escalones sucesivos es d. 





Rejillas 

La mayoría de las rejillas en los monocromadores modernos son rejillas réplica, las cuales 
se obtienen fabricando moldes de una rejilla maestra. Esta consta de una superficie dura, 
ópticamente plana y pulida en la que mediante una herramienta de diamante con forma 
adecuada se hace un gran número de surcos o ranuras paralelos muy cercanos entre sí. Un 
corte transversal amplificado de algunos de estos surcos característicos se muestra en la 
figura 25.8. Una rejilla para las regiones ultravioleta y visible típicamente tiene de 50 a 
6000 surcos/mm, por lo general las rejillas tienen de 1200 a 2400 de manera común. La 
construcción de una buena rejilla maestra es tediosa, consume mucho tiempo y es muy 
cara debido a que los surcos deben ser idénticos en tamaño, exactamente paralelos y deben 
tener el mismo espacio entre cada uno a lo largo de toda la rejilla (3 a 10 cm). Las rejillas 
réplica se forman a partir de la rejilla maestra por medio de un proceso de moldeado con 
resina líquida que preserva de forma muy eficiente la exactitud óptica de la rejilla maestra 
original en una superficie de resina transparente. Esta superficie está cubierta con aluminio 
o en algunas ocasiones con oro o platino para que refleje la radiación electromagnética. 


La rejilla de escalera. Uno de los tipos más comunes de rejillas de reflexión es la 
rejilla de escalera. La figura 25.8 muestra una representación esquemática de este tipo 
de rejilla, la cual está ranurada o abrillantada de tal manera que posea caras anchas en 
las que ocurre la reflexión y caras estrechas que no se utilizan.* Esta geometría permite 
que ocurra una difracción de la radiación altamente eficiente. En la figura 25.8, un rayo 
paralelo de radiación monocromática se aproxima a la superficie de la rejilla a un ángulo ż 
relativo a la normal de la rejilla. El rayo incidente que se muestra consta de tres rayos para- 
lelos que forman un frente de ondas denominado 1, 2, 3. El rayo difractado es reflejado 
a un ángulo r, que depende de la longitud de onda de la radiación. En el artículo 25.2, se 
muestra que el ángulo de reflexión r está relacionado con la longitud de onda de la radia- 
ción incidente por medio de la ecuación: 


nà = dísen i + sen 7) (25.1) 


“La rejilla de escalera se abrillanta para ser utilizada en órdenes relativamente bajos, pero la rejilla de escalera 
se utiliza en Órdenes altos (>10). La rejilla de escalera se utiliza comúnmente con un segundo elemento dis- 
persivo, como un prisma, para ajustar los órdenes sobrepuestos y proporcionar dispersión cruzada. Para más 
información acerca de las rejillas de escalera y la manera de utilizarlas, véase D. A. Skoog, F. J. Holler y S. R. 
Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 6a. ed., Sección 10A-3, Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007; J. D. 
Ingle, Jr. y S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, Sección 3-5, Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall, 1988. 
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La ecuación 25.1 sugiere que hay varios valores de A para un ángulo r de difracción 
dado. Por lo tanto, si se encuentra una línea de primer orden (n = 1) de 900 nm en 7, 
líneas de segundo orden (450 nm) y de tercer orden (300 nm) también aparecen en este 
ángulo. Generalmente, la línea de primer orden es más intensa y es posible diseñar rejillas 
que concentren tanto como 90% de la intensidad incidente en este orden. Las líneas de 
orden mayor se pueden remover por medio de filtros o utilizando un prisma. Por ejem- 
plo, el vidrio, que absorbe radiación menor que 350 nm, elimina los espectros de orden 
grande asociados con la radiación de primer orden en la mayoría de la región visible. 


ARTÍCULO 25.2 


Origen de la ecuación 25.1 


En la figura 25.8, los rayos paralelos de la radiación monocromática denominados 1 y 2 
se muestran incidiendo dos de las caras anchas a un ángulo incidente ż en relación con la 
normal de la rejilla. La máxima interferencia constructiva ocurre en el ángulo reflejado r. 


El rayo 2 viaja a mayor distancia que el rayo 1, y esta diferencia es igual a CB + BD. Para 


que ocurra interferencia constructiva, esta diferencia debe ser igual a nà: 
nà = CB + BD 

donde n, un número entero pequeño, es llamado el orden de difracción. Note, sin em- 
bargo, que el ángulo CAB es igual al ángulo í y que el ángulo DAB es idéntico al ángulo r. 
Por lo tanto, utilizando trigonometría: 

CB = dseni 
donde d es el espacio entre las superficies reflejantes. También se observa que: 

BD = dsenr 
Al sustituir estas últimas dos expresiones en la primera se obtiene la ecuación 25.1, esto es: 

nà = d(seni + sen”) 

Note que, cuando la difracción ocurre a la izquierda de la normal de la rejilla, los valores 


de n son positivos, y cuando la difracción ocurre a la derecha de la normal de la rejilla, n es 
negativo. Por lo tanto, n = +1, +2, +3, etcétera. 





Una ventaja mayor de un monocromador de rejilla es que, en comparación con un 
monocromador de prisma, la dispersión a lo largo del plano focal es lineal para fines prác- 
ticos. La figura 25.9 demuestra esta propiedad, la cual simplifica en gran medida el diseño 
de los monocromadores. 


Rejillas cóncavas. Las rejillas se pueden formar en una superficie cóncava casi de 
la misma manera que en una superficie plana. Una rejilla cóncava permite el diseño de 
monocromadores sin espejos o lentes colimadores y de enfoque, esto debido a que la 
superficie cóncava dispersa la radiación y la enfoca en la ranura de salida. Los monocro- 
madores que contienen rejillas cóncavas son económicos y la reducción en el número de 
superficies ópticas incrementa su rendimiento energético. 
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EJEMPLO 25.1 


Una rejilla de escalera que contiene 1450 zonas brillantes por milímetro fue irra- 
diada con un rayo policromático a un ángulo incidente de 48 grados con respecto 
a la normal de la rejilla. Calcule las longitudes de onda de la radiación que apare- 
cerían con ángulos de reflexión de +20, +10 y O grados (ángulo r, figura 25.8). 


Solución 
Para obtener den la ecuación 25.1, se escribe: 
l mm 


E LO 6897 
1450 zonas brillantes mm zona brillante 


nm 


Cuando r en la figura 25.8 es igual a 120 grados, À se puede calcular al sustituir en la ecua- 
ción 25.1. Por lo tanto, 


À 





nm 


689. 48.4 
= A en 48 + sen20) = 1 


y las longitudes de onda para las reflexiones de primero, segundo y tercer orden son 748, 
374 y 249 nm, respectivamente. Cálculos similares, mostrados en la tabla siguiente, reve- 
lan que la longitud de onda en el segundo orden es la mitad de la del primer orden, y la 
longitud de onda en el tercer orden es un tercio de la de primer orden, y así sucesivamente. 


Longitud de onda (nm) para 


r, grados n=1 n=2 n=3 
20 748 374 249 
10 632 316 Al 
0 DS 256 i 


200 300 400 500 600 700 800 
—_— ———————— | 
Rejilla 
a) 


200 250 300 350 400 500 600 800 
MA o | AH 


Prisma de cuarzo 


b) 


Figura 25.9 Dispersión de la ra- 

diación a lo largo del plano focal 4B 
de una 4) rejilla y b) un prisma de 50 10.0 15.0 20.0 
cuarzo típicos. Las posiciones A y B Distancia y a lo largo del plano focal, cm 
en la escala c) están mostradas en la 


figura 25.6. 
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Rejillas holográficas.” 


técnica Óptica (en vez de mecánica) para formar rejillas en superficies de vidrio planas y 


Uno de los productos que surgió de la tecnología láser es una 


cóncavas. Las rejillas holográficas producidas de esta manera aparecen cada vez de manera 
más común en los instrumentos ópticos modernos, aun en algunos de los más económicos. 
Debido a que las rejillas holográficas no están sujetas a errores mecánicos del aparato forma- 
dor de ranuras o surcos, presentan una perfección mayor en la forma y las dimensiones de 
las líneas y, por lo tanto, producen espectros libres de radiación errante y fantasmas (imá- 
genes dobles). Las rejillas holográficas réplica son indistinguibles de la rejilla maestra.” El 
artículo 25.3 describe el proceso de formación de surcos mecánico y holográfico de rejillas. 


ARTÍCULO 25.3 


Producción de rejillas grabadas y holográficas 


La dispersión de la radiación UvV/visible se puede producir diri- 
giendo un rayo policromático a través de una rejilla de trans- 
misión o hacia la superficie de una rejilla de reflexión. La rejilla 
de reflexión es por mucho la más común. Las rejillas réplica, 
que se utilizan en muchos monocromadores, se fabrican a partir 
de una rejilla maestra. La rejilla maestra consta de un gran nú- 
mero de ranuras o surcos paralelos y muy cercanos entre sí que 
están grabados o rayados en una superficie dura que es pulida 
con una herramienta adecuada en forma de diamante. Para la 
región UV/visible, una rejilla contendrá entre 50 y 6000 surcos 
mm ?, aunque lo más común es que contenga de 1200 a 2400. 
Las rejillas maestras se rayan con una herramienta de diamante 
que es operada por una máquina de rayado. La construcción de 
una buena rejilla maestra es tediosa, consume mucho tiempo y 
es cara, debido a que los surcos deben ser idénticos en tamaño, 
exactamente paralelos y tener un espacio igual entre ellos de 





entre 3 a 10 cm de longitud a lo largo de la rejilla. Debido a 
la dificultad que representa su construcción, se han producido 
pocas rejillas maestras. 

La era moderna de las rejillas data de 1880 cuando Henry 
Rowland construyó una máquina capaz de rayar rejillas de 
hasta 6 pulgadas de ancho con más de 100,000 surcos. Un di- 
bujo simplificado de la máquina de Rowland se muestra en la 
figura 25A.3. Con esta máquina, un tornillo de alta precisión 
mueve el carro formador de rejillas, mientras que un estilete 
de diamante corta los pequeños surcos paralelos. ¡Imagine la 
dificultad que representa rayar estos 100,000 surcos de manera 
manual en una rejilla de 6 pulgadas de ancho! La máquina re- 
quería aproximadamente 5 horas para calentarse a una tempe- 
ratura casi uniforme. Después de esta etapa de calentamiento, 
se necesitaban casi 15 horas o un poco más para obtener una 
capa uniforme de lubricante en la superficie. Solo después de 


Henry A. Rowland (1848-1901) fue un físico norteamericano 
y el primer presidente de la Sociedad Americana de Física. 

| También fue el primer presidente del Departamento de Física 
de la Universidad Johns Hopkins. Aunque llevó a cabo inves- 
tigación en áreas como la electricidad y el magnetismo, es más 
conocido por el desarrollo de métodos para producir rejillas de 


difracción de alta calidad. 


(continúa) 


Véase J. Flamand, A. Grillo y G. Hayat, Amer. Lab., 1975, 7(5), 47; J. M. Lerner et al., Proc. Photo-Opt. Ins- 
trum. Eng., 1980, 240, 72, 82. 
SI. R. Altelmose, J. Chem. Educ., 1986, 63, A216, DOI:10.1021/ed063pA216. 
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este tiempo se bajaba el diamante para comenzar el proceso de 
rayado. Las rejillas más grandes requerían aproximadamente 
una semana para ser producidas. 

Dos mejoras importantes fueron hechas por Strong en la 
década de 1930. La más importante fue el depósito al vacío de 
aluminio sobre los espacios en blanco de vidrio como medio. 
La delgada capa de aluminio daba una superficie más suave y 
reducía el desgaste de la herramienta de diamante. 

Hoy en día, las máquinas de rayado utilizan control inter- 
ferométrico (véase artículo 25.7) sobre el proceso de rayado. 
Menos de cincuenta máquinas de rayado están en uso alrede- 
dor del mundo. Aun si todas estas máquinas fueran operadas 
24 horas al día, no podrían cubrir la demanda de rejillas. Afor- 
tunadamente, los recubrimientos modernos y la investigación 
de resinas ha hecho posible producir rejillas réplica de muy alta 
calidad. Las rejillas réplica se forman a partir de la rejilla maes- 
tra por el depósito al vacío de aluminio en una rejilla maestra 
rayada. La capa de aluminio después es recubierta con un ma- 
terial tipo epoxi. El material se polimeriza posteriormente y 
la réplica se separa de la rejilla maestra. Las rejillas réplica que 


Filtros de radiación 
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Figura 254.3 Diagrama simplificado de la 
máquina de rayado de Rowland. Un tornillo de 
precisión único mueve el carro de la máquina. 
Una punta de diamante viaja sobre la rejilla, que 
es rayada sobre la superficie de un espejo cóncavo. 
Las máquinas de este tipo fueron los modelos para 
muchas máquinas de rayado construidas después 
de la época de Rowland. Las máquinas de rayado 
están entre los dispositivos mecánicos macroscópi- 
cos más sensibles y precisos jamás construidos. Las 
rejillas resultantes han desempeñado una función 
integral en muchos de los avances de la ciencia 
más importantes en el siglo pasado. 


se producen actualmente son superiores a las rejillas maestra 
producidas en el pasado. 

Otra forma en que se pueden fabricar rejillas es el resultado 
de la tecnología láser. Estas rejillas holográficas se fabrican 
recubriendo una placa de vidrio plana con un material que es 
fotosensible (fotorresistente). Los rayos de un par de láseres 
idénticos se hacen incidir en la superficie de vidrio recubierta. 
Las franjas de interferencia resultantes (véase el artículo 25.7) 
de los dos rayos sensibilizan la fotorresistencia, produciendo 
áreas que se pueden disolver, dejando atrás una estructura con 
surcos. El aluminio se deposita al vacío en esta superficie para 
producir una rejilla de reflexión. El espacio entre los surcos se 
puede cambiar si se cambia el ángulo de los dos rayos láser, 
uno con respecto al otro. Se pueden fabricar rejillas casi per- 
fectas con aproximadamente 6000 líneas por mm de esta ma- 
nera a un costo relativamente bajo. Las rejillas holográficas no 
son tan eficientes en cuanto a su producción de luz como las 
rejillas grabadas; sin embargo, pueden eliminar líneas falsas, 
llamadas fantasmas de rejilla, y reducen la luz dispersada que 
resulta de los errores del grabado. 


La función de los filtros es bloquear o absorber toda la radiación, a excepción de una 
banda restringida. Como se muestra en la figura 25.10, se utilizan dos tipos de filtros 
en espectroscopia: los filtros de interferencia y los filtros de absorción. Los filtros de 
interferencia se utilizan típicamente para las mediciones de absorción. Estos filtros por 
lo general transmiten una fracción de radiación mucho mayor a sus longitudes de onda 
nominales que los filtros de absorción. 
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Filtros de interferencia. Los filtros de interferencia se utilizan con las radiaciones 
ultravioleta y visible, así como con longitudes de onda tan largas como aproximadamente 
14 um en la región infrarroja. Como su nombre lo implica, un filtro de interferencia se 
basa en la interferencia Óptica para proporcionar una banda de radiación relativamente 
estrecha, típicamente de 5 a 20 nm de ancho. Como se muestra en la figura 25.114, 
un filtro de interferencia consiste en una capa muy delgada de un material dieléctrico 
transparente (con frecuencia fluoruro de calcio o fluoruro de magnesio) recubierto por 
ambos lados con una película de metal que es lo suficientemente delgada para transmitir 
casi la mitad de la radiación que la incide y de reflejar la otra mitad. Este arreglo se coloca 
entre dos placas de vidrio para protegerlo de la atmósfera. Cuando la radiación incide el 
arreglo central a un ángulo de 90 grados, aproximadamente la mitad es transmitida por 


Radiación blanca 


EZ 


Película de metal 22 


Placa de vidrio o 





Capa dieléctrica 


Banda estrecha de radiación 


a) 
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Figura 25.10 Anchos de banda 
para dos tipos de filtro. 


Un material dieléctrico es una 
sustancia no conductora o aislante. 
Estos materiales son en general 
transparentes Ópticamente. 


Figura 25.11 4) Esquema del 
corte transversal de un filtro de in- 
terferencia. Note que el dibujo no 
está a escala y que las tres bandas 
centrales son mucho más estrechas 
de lo que se muestra. b) Esquema 
que muestra las condiciones para la 
interferencia constructiva. 
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la primera capa metálica y la otra mitad es reflejada. La radiación transmitida experimenta 
una partición similar cuando alcanza la segunda capa de metal. Si la porción reflejada de la 
segunda capa es de la longitud de onda apropiada, es parcialmente reflejada de la porción 
interna de la primera capa en fase con la luz incidente de la misma longitud de onda. El 
resultado es interferencia constructiva de la radiación de esta longitud de onda y la remo- 
ción destructiva de la mayoría de las otras longitudes de onda. Como se muestra en el 
artículo 25.4, la longitud de onda nominal para un filtro de interferencia A,,¿, está dada 
por la ecuación: 


Amós = — (25.2) 


donde ż es el grosor de la capa central de fluoruro, y es su índice de refracción y n es un 
entero llamado el orden de interferencia. Las capas de vidrio del filtro son seleccionadas 
para absorber todas menos una de las longitudes de onda transmitidas por la capa central 
y, por lo tanto, restringen la transmisión del filtro a un solo orden. 


ARTÍCULO 25.4 


Bases de la ecuación 25.2 


La relación entre el grosor de la capa dieléctrica £ y la longitud de onda transmitida À 
puede encontrarse con ayuda de la figura 25.115. Para fines de claridad, se muestra el 
rayo incidente llegando a un ángulo 0 de la perpendicular. En el punto 1, la radiación es 
parcialmente reflejada y parcialmente transmitida al punto 1” donde la reflexión y la trans- 
misión parciales ocurren de nuevo. El mismo proceso ocurre en 2, 2”, y así sucesivamente. 
Para que ocurra un reforzamiento en el punto 2, la distancia recorrida por el rayo reflejado 
en 1” debe ser un múltiplo de su longitud de onda en el medio A”. Ya que la longitud 
de la trayectoria entre las superficies puede expresarse como t/cos 0, la condición para 
que ocurra el reforzamiento es que nà’ = 2£/cos 6, donde n es un número entero pequeño. 

En la práctica, 0 se aproxima a cero y cos 0 se aproxima a la unidad, de tal manera que 
la ecuación derivada de la figura 25.11 se simplifica a: 


nA' = 2; 


donde A” es la longitud de onda de la radiación en el dieléctrico y t es el grosor del dieléc- 
trico. La longitud de onda correspondiente en el aire está dada por: 


ASAN 


donde y es el índice de refracción del medio dieléctrico. Por lo tanto, las longitudes de 
onda de la radiación transmitida por el filtro son: 


Fa 


n 


À 


La figura 25.10 ilustra las características de desempeño de un filtro de interferencia 
típico. La mayoría de los filtros de este tipo tiene anchos de banda menores que 1.5% 
de la longitud de onda nominal, aunque esta cifra disminuye a 0.15% en algunos fil- 
tros de banda estrecha. Los filtros de banda estrecha tienen un máximo de transmitancia 
de aproximadamente 10%. 
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Filtros de absorción. Los filtros de absorción, que por lo general son más económi- 
cos y más resistentes que los filtros de interferencia, están limitados a usarse en la región 
visible. Este tipo de filtro usualmente consiste en una placa de vidrio colorida que absorbe 
parte de la radiación incidente y transmite la banda de longitud de onda deseada. Los fil- 
tros de absorción tienen anchos de banda efectivos que están en el intervalo de los 30 a los 
250 nm. Los filtros que proveen los anchos de banda más estrechos también absorben una 
fracción significativa de la radiación deseada y pueden tener una transmitancia de 1% o 
menos en los valores máximos de su pico de banda. La figura 25.10 contrasta las caracte- 
rísticas de desempeño de un filtro de absorción típico con su contraparte de interferencia. 
Los filtros de vidrio con transmitancia máxima a lo largo de la región visible completa 
están disponibles en casas comerciales. Mientras que sus características de desempeño son 
inferiores a las de los filtros de interferencia, su costo es mucho menor y pueden ser ade- 
cuados para muchas aplicaciones de rutina. 

Los filtros tienen como ventajas su simplicidad, resistencia y bajo costo. Sin embargo, 
dado que un filtro solo puede aislar una sola banda de longitudes de onda, debe utilizarse 
un nuevo filtro para una banda de longitudes de onda diferente. Por lo tanto, los instru- 
mentos con filtros solo se utilizan cuando se hacen mediciones a una longitud de onda fija 
o cuando la longitud de onda se cambia con poca frecuencia. 

En la región IR del espectro, la mayoría de los instrumentos modernos no dispersan 
el espectro en lo absoluto, aunque esta práctica era común en los instrumentos más anti- 
guos. En su lugar, se utiliza un interferómetro, y las interferencias constructiva y destruc- 
tiva de las ondas electromagnéticas se utiliza para obtener información espectral a través 
de una técnica llamada transformada de Fourier. Estos instrumentos IR se discuten más a 
profundidad en el artículo 25.7 y en la sección 26C.2. 


25A.4 Detección y medición de energía radiante 


Para obtener información espectroscópica, la energía radiante transmitida, manifestada 
como fluorescencia o emitida, debe ser detectada de cierta manera y convertida en una 
cantidad medible. Un detector es un dispositivo que identifica, registra o indica un cam- 
bio en una de las variables en su ambiente como la presión, temperatura o radiación 
electromagnética. Algunos ejemplos familiares de detectores influyen la película fotográ- 
fica para indicar la presencia de radiación electromagnética o radioactiva, el puntero de 
una balanza para indicar diferencias de masa y el nivel de mercurio en un termómetro 
para indicar temperatura. El ojo humano también es un detector: convierte la radiación 
visible en una señal eléctrica que pasa al cerebro a través de una cadena de neuronas en el 
nervio óptico lo que produce la visión. 

Invariablemente en los instrumentos modernos, la información de interés es codificada 
y procesada como una señal eléctrica. Un transductor convierte las cantidades no eléc- 
tricas, como la intensidad de luz, el pH, la masa y la temperatura, en señales eléctricas 
que pueden ser amplificadas posteriormente, manipuladas y, por último, convertidas en 
números proporcionales a la magnitud de la cantidad original. En esta sección solo se dis- 
cuten los transductores de radiación. 


Propiedades de los transductores de radiación 


El transductor ideal para la radiación electromagnética responde rápidamente a bajos 
niveles de energía radiante a lo largo de un intervalo amplio de longitudes de onda. Ade- 
más, produce una señal eléctrica que es fácilmente amplificada y que tiene bajos niveles de 
ruido eléctrico (véase artículo 25.5). 


Un transductor convierte varios ti- 
pos de cantidades químicas y físicas 
en señales eléctricas, como la carga 
eléctrica, corriente o voltaje. 


Las fuentes de ruido más 
comunes incluyen la vibración, 
recolección a partir de líneas 
de 60 Hz, variaciones de 
temperatura y fluctuaciones 
de frecuencia o voltaje en el 
suministro eléctrico. 
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La corriente de oscuridad es 
una corriente producida por un 
transductor de radiación cuando 
ninguna luz está incidiendo en el 
dispositivo. 


Generalmente, las señales y 
producidas por los instru- 
mentos analíticos fluctúan de 
manera aleatoria debido al 
gran número de variables que 
no son controladas. Estas fluc- 
tuaciones, que limitan la sensi- 
bilidad de un instrumento, se 
llaman ruido. La terminología 
se originó en la ingeniería de 
radio donde la presencia de 
fluctuaciones indeseables de 
señal se puede escuchar como 
estática, o ruido. 


Instrumentos de espectrometría óptica 


TABLA 25.2 


Detectores comunes para espectroscopia de absorción 


Tipo Intervalo de longitudes de onda, nm 


Detectores de fotones 


Fototubos 150-1000 
Tubos fotomultiplicadores 150-1000 
Fotodiodos de silicio 350-1100 
Celdas fotoconductoras 1000-50,000 
Detectores térmicos 
Termopares 600-20,000 
Bolómetros 600-20,000 
Celdas neumáticas 600-40,000 
Dispositivos piroeléctricos 1000-20,000 


Finalmente, la señal eléctrica producida por un transductor debe estar relacionada lineal- 
mente con la energía radiante P del rayo, como se muestra en la ecuación 25.3: 


G=KP+K (25.3) 


donde G es la respuesta eléctrica del detector en unidades de corriente, voltaje o carga. 
La constante de proporcionalidad K mide la sensibilidad del detector en términos de la 
respuesta eléctrica por unidad de energía radiante de entrada. 

Muchos transductores exhiben una pequeña respuesta constante K, conocida como 
corriente de oscuridad, aun cuando no incida ninguna radiación en sus superficies. 
Los instrumentos con transductores que tienen una respuesta significativa de corriente de 
oscuridad están equipados comúnmente con un circuito electrónico o un programa 
de computadora para extraer la corriente de oscuridad de forma automática. Por lo tanto, 
en circunstancias ordinarias, se puede simplificar la ecuación 25.3 a 


G= KP (25.4) 


Tipos de transductores 


Como se muestra en la tabla 25.2, hay dos tipos generales de transductores: un tipo responde 
a fotones; el otro, a calor. Todos los detectores de fotones están basados en la interacción de 
la radiación con una superficie reactiva ya sea para producir electrones (fotoemisión) o para 
promover electrones a estados energéticos en los cuales puedan conducir electricidad (foto- 
conducción). Únicamente la radiación uv, visible e IR cercana poseen energía suficiente 
para provocar la fotoemisión; por lo tanto, los detectores de fotoemisión están limitados a 
longitudes de onda menores que aproximadamente 2 um (2000 nm). Los fotoconductores 
se pueden utilizar en las regiones IR cercana, media y lejana del espectro. 


ARTÍCULO 25.5 


Señales, ruido y la relación señal-ruido 


La salida de un instrumento analítico fluctúa de manera aleatoria. Estas fluctuaciones li- 
mitan la precisión del instrumento y son el resultado neto de un gran número de varia- 
bles aleatorias no controladas en el instrumento y en el sistema químico en estudio. Un 
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Figura 25A.4 Espectro de absorción de la hemoglobina con niveles de señal idénticos 
pero diferentes cantidades de ruido. Note que las curvas se han desplazado sobre el eje de ab- 
sorbancia por cuestiones de claridad. 


ejemplo de estas variables es la llegada aleatoria de fotones al fotocátodo o a un tubo foto- 
multiplicador. El término ruido se utiliza para describir estas fluctuaciones, y cada variable 
no controlada es una fuente de ruido. El término proviene de la ingeniería electrónica y 
de sonido donde las fluctuaciones indeseables aparecen al oído como estática, o ruido. El 
valor promedio de la salida de un dispositivo electrónico se llama señal, y la desviación 
estándar de la señal es una medida del ruido. 

Una cifra importante de mérito para los instrumentos analíticos, estéreos, reproduc- 
tores de discos compactos y muchos otros tipos de dispositivos electrónicos es la relación 
señal-ruido (S/R). La relación señal-ruido se define comúnmente como la relación entre 
el valor promedio de la señal de salida con su desviación estándar. El comportamiento 
señal-ruido de un espectrofotómetro de absorción se ilustra en el espectro de la hemo- 
globina mostrado en la figura 25A.4. El espectro en la parte baja de la figura tiene una 
S/R = 100, y se pueden encontrar con facilidad los máximos de absorción a 540 nm y a 
580 nm. A medida que la S/R se degrada a aproximadamente dos en el segundo espec- 
tro de la figura superior, los picos son apenas visibles. En algún punto entre S/R = 2 y 
S/R = 1, los picos desaparecen en el ruido y son imposibles de identificar. A medida que 
los instrumentos modernos se han vuelto computarizados y son controlados por circui- 
tos electrónicos sofisticados, se han desarrollado varios métodos para aumentar la relación 
señal-ruido de las salidas de los instrumentos. Estos métodos incluyen el filtrado análogo, 
la amplificación sincrónica, el promediado, suavizado y la transformada de Fourier.” 


7D.A. Skoog, E J. Holler y S. R. Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 6a. ed., cap. 5, Belmont, CA: 
Brooks/Cole, 2007. 
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Los fotoelectrones son electrones 
que son emitidos de una superficie 
fotosensitiva por radiación electro- 
magnética. Una fotocorriente es 

la corriente en un circuito externo 
que está limitada por la velocidad 
de emisión de fotoelectrones. 


Los tubos fotomultiplicado- y 
res están dentro de los trans- 
ductores más utilizados para 

la detección de radiación 
ultravioleta/visible. 


La mayor ventaja de los y 
fotomultiplicadores es 

la amplificación interna. 
Aproximadamente de 10% a 

10” electrones se producen en 

el ánodo por cada fotón que 
incide en el fotocátodo de un 
tubo fotomultiplicador (TFM). 


Figura 25.12  Fototubo y cir- 
cuito acompañante. La fotoco- 
rriente inducida por la radiación 
produce un voltaje (V = IR) a 
través del resistor de medición; este 
voltaje después se amplifica y se 
mide. 


Instrumentos de espectrometría óptica 


Por lo general, se detecta la radiación IR midiendo el aumento de temperatura de un 
material térmicamente sensible localizado en la trayectoria del rayo o midiendo el incre- 
mento de conductividad eléctrica de un material fotoconductor cuando absorbe radiación 
IR. Debido a que los cambios de temperatura que resultan de la absorción de energía IR 
son muy pequeños, la temperatura ambiente debe ser controlada cuidadosamente para 
evitar errores grandes. El sistema detector la mayor parte limita la sensibilidad y la preci- 
sión de un instrumento IR. 


Detectores de fotones 


Los tipos de detectores de fotones que se utilizan más ampliamente incluyen los fototu- 
bos, los tubos fotomultiplicadores, los fotodiodos de silicio, los arreglos de fotodiodos y 
los dispositivos de transferencia de cargas, como los dispositivos de carga acoplada y de 
inyección de carga. 


Fototubos y tubos fotomultiplicadores. 
tubo fotomultiplicador es el resultado del efecto fotoeléctrico. Como se muestra en la 


La respuesta de un fototubo o de un 


figura 25.12, un fototubo consta de un fotocátodo semicilíndrico y de un ánodo de 
alambre sellado dentro de una cubierta al vacío de vidrio transparente o de cuarzo. La 
superficie cóncava del cátodo sostiene una capa de material fotoemisivo, como un metal 
alcalino o un óxido metálico que emite electrones cuando se irradia con luz de una energía 
apropiada. Cuando se aplica un voltaje a través de los electrodos, los fotoelectrones emi- 
tidos son atraídos hacia el ánodo de alambre con carga positiva. Estos electrones producen 
una fotocorriente en el circuito mostrado en la figura 25.12. Esta corriente puede ser 
entonces amplificada y medida. El número de fotoelectrones expulsados del fotocátodo 
por unidad de tiempo es directamente proporcional a la energía radiante del haz o rayo 
que incide en la superficie. Cuando se aplica un voltaje de aproximadamente 90 V o más, 
todos estos fotoelectrones son recolectados en el ánodo para producir una fotocorriente 
que también es proporcional a la energía radiante del rayo. 

El tubo fotomultiplicador (TFM) se construye de manera similar al fototubo, pero es 
significativamente más sensible. El fotocátodo es similar al del fototubo, los electrones se 
emiten con la exposición a la radiación. Sin embargo, en lugar de un ánodo de alambre 
sencillo, el TFM tiene una serie de electrodos llamados dínodos, como se muestra en la 
figura 25.13. Los electrones emitidos desde el cátodo se aceleran hacia el primer dínodo 
que se mantiene de 90-100 V positivos con respecto al cátodo. Cada fotoelectrón acele- 
rado que golpea la superficie del dínodo produce varios electrones, llamados electrones 
secundarios, los cuales son acelerados hacia el dínodo 2, que se mantiene de 90 a 100 V 
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Figura 25.13 Diagrama de un tubo fotomultiplicador. a) Fotografía; b) corte transversal; y 

c) diagrama eléctrico que ilustra la polarización del dínodo y la medición de la fotocorriente. La 
radiación que incide en el cátodo fotosensible 2) da origen a fotoelectrones por acción del efecto 
fotoeléctrico. El dínodo D1 se mantiene en voltaje positivo con respecto al fotocátodo. Los electro- 
nes emitidos por el cátodo son atraídos al primer dínodo y acelerados en el campo. Cada electrón 
que incide en el dínodo D1, por lo tanto, da origen a dos o cuatro electrones secundarios. Estos 
electrones son atraídos al dínodo D2, que de nuevo es positivo con respecto al dínodo D1. La 
amplificación resultante en el ánodo puede ser de 10% o mayor. El factor de amplificación exacto 
depende del número de dínodos y de las diferencias de voltaje entre cada dínodo. Esta amplifica- 
ción interna automática es una de las mayores ventajas de los tubos fotomultiplicadores. Con la 
instrumentación moderna, la llegada de pulsos de fotocorriente individual puede ser detectada y 
contada en lugar de ser medida como corriente promedio. Esta técnica, llamada conteo de fotones, 
es ventajosa a muy bajos niveles de luz. 


más positivo que el dínodo 1. De nuevo, la amplificación electrónica (ganancia) ocurre. 


Para el momento en que este proceso ha sido repetido en cada uno de los dínodos, se 


habrán producido de 10? a 10” electrones por cada fotón incidente. Esta cascada de elec- 
p p 


trones es finalmente recolectada en el ánodo para proveer una corriente promedio que 


después es amplificada electrónicamente y medida. 
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Con la instrumentación 
electrónica moderna es 
posible detectar los pulsos de 
electrones que resultan del 
arribo de fotones individuales 
en el fotocátodo de un 

TFM. Los pulsos se cuentan 

y la cuenta acumulada 

es una medida de la 
intensidad de la radiación 
electromagnética que incide 
en el TFM. El conteo de 
fotones es ventajoso cuando 
la intensidad de luz, o la 
frecuencia de arribo de los 
fotones al fotocátodo, es baja. 
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Un semiconductor es una sustan- 
cia que tiene una conductividad 
que se encuentra entre la de un 
metal y entre la de un dieléctrico 
(aislante). 





tipo n 
Electrón 
extra 
Figura 25.14 Representación 
en dos dimensiones de silicio 
tipo n que muestra un átomo 
actuando como “impureza”. 





Tipo p 


Hueco 


(o “agujero”) 
Figura 25.15 Representación 
en dos dimensiones de silicio tipo 
p mostrando un átomo que actúa 
como “impureza”. 


Instrumentos de espectrometría óptica 


Celdas fotoconductoras. Los transductores fotoconductores constan de una pelí- 
cula delgada de un material semiconductor, como el sulfuro de plomo, telururo de cadmio 
y mercurio (TCM), o antimoniuro de indio, depositado comúnmente en una superficie de 
vidrio no conductora y sellada dentro de una cubierta al vacío. La absorción de radiación 
por estos materiales promueve los electrones de valencia no conductores a un nivel ener- 
gético mayor, lo cual disminuye la resistencia eléctrica del semiconductor. Típicamente, 
un fotoconductor se coloca en serie con una fuente de voltaje y un resistor de carga, y la 
caída de voltaje a través del resistor de carga sirve como una medida de la energía radiante 
del rayo de radiación. Los detectores de PbS y de InSb son bastante populares en la región 
IR cercana del espectro. El detector de TCM es útil en las regiones IR media y lejana cuando 
se enfría con N, líquido para minimizar el ruido térmico. Esta aplicación es importante 
en los espectrómetros infrarrojos con transformada de Fourier. 


Fotodiodos de silicio y arreglos de fotodiodos. El silicio cristalino es un semi- 
conductor, un material cuya conductividad eléctrica es menor que la de un metal, pero 
mayor que la de un aislante eléctrico. El silicio es un elemento del grupo IV y, por lo 
tanto, tiene cuatro electrones de valencia. En un cristal de silicio, cada uno de esos elec- 
trones está combinado con electrones de otros cuatro átomos de silicio para formar cuatro 
enlaces covalentes. A temperatura ambiente, ocurre suficiente agitación térmica en esta 
estructura para liberar un electrón ocasional de su estado enlazado, dejándolo libre para 
moverse a través del cristal. La excitación térmica de un electrón deja atrás una región 
cargada positivamente denominada hueco, la cual, como el electrón, también es móvil. 
El mecanismo de movimiento del hueco es secuencial, el electrón enlazado de un átomo 
de silicio vecino salta a la región deficiente en electrones (el hueco) y entonces crea otro 
hueco positivo a su paso. El movimiento de electrones y huecos en direcciones opuestas 
en los semiconductores es la fuente de conductividad de estos dispositivos. 

La conductividad del silicio se puede aumentar en gran medida al añadir impurezas, en 
este proceso una cantidad controlada y muy pequeña (aproximadamente 1 ppm) de un 
elemento del grupo V o del grupo III se distribuye de forma homogénea a lo largo del cris- 
tal de silicio. Por ejemplo, cuando se le añade un elemento del grupo V, como el arsénico, 
cuatro de los cinco electrones de valencia del dopante forman enlaces covalentes con cuatro 
átomos de silicio dejando un electrón libre para conducir (véase la figura 25.14). Cuando 
el silicio es dopado con un elemento del grupo II, como el galio, que tiene tres electrones 
de valencia, se desarrolla un exceso de huecos, aumentando también la conductividad (véase 
la figura 25.15). Un semiconductor que contiene electrones no enlazados (cargas negativas) 
es llamado semiconductor tipo n, mientras que uno que contiene un exceso de huecos (car- 
gas positivas) es llamado semiconductor tipo p. En un semiconductor tipo 7, los electrones 
son el acarreador mayoritario; en uno tipo p los huecos son el acarreador mayoritario. 

La tecnología de silicio en el presente hace posible la fabricación de un dispositivo 
conocido como unión pn o diodo pn, el cual conduce en una dirección pero no en la otra. 
La figura 25.164 es un esquema de un diodo de silicio. La unión pn se muestra como 
una línea punteada a lo largo de la mitad del cristal. Los alambres eléctricos se conectan 
en ambos extremos del dispositivo. La figura 25.16b muestra la unión en su modo de 
conducción, donde la terminal positiva de una fuente cd está conectada a la región p y 
la terminal negativa está conectada a la región n. Se dice que el diodo tiene polarización 
directa en estas condiciones. El exceso de electrones en la región 7 y los huecos positivos 
en la región p se mueven hacia la unión, donde se combinan y se aniquilan entre sí. La 
terminal negativa de la fuente inyecta nuevos electrones a la región n, la cual puede seguir 
el proceso de conducción. La terminal positiva extrae electrones de la región p y, por lo 
tanto, crea nuevos huecos que son libres de migrar hacia la unión pn. 

Los fotodiodos son dispositivos semiconductores de unión pn que responden a la luz 
incidente formando pares electrón-hueco. Cuando se aplica un voltaje al diodo pz de tal 
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manera que el semiconductor tipo p es negativo con respecto al semiconductor tipo n, se 
dice que el diodo presenta polarización inversa. La figura 25.16c ilustra el comporta- 
miento de un diodo de silicio en condiciones de polarización inversa. La mayoría de los 
acarreadores se aleja de la unión, dejando atrás una capa de transición no conductora. 
La conductancia en condiciones de polarización inversa es únicamente 107% a 107° de la 
conductancia en condiciones de polarización directa. En otras palabras, un diodo de silicio 
conduce en una dirección, pero no en la otra, y se dice que es un rectificador de corriente. 

Un diodo de silicio en condiciones de polarización inversa puede servir como transduc- 
tor de la radiación debido a que los fotones ultravioleta y visibles son lo suficientemente 
energéticos para crear electrones adicionales y huecos cuando inciden en la capa de transi- 
ción de una unión pn. El incremento de corriente resultante se puede medir y es directa- 
mente proporcional a la energía radiante. Un detector con diodo de silicio es más sensible 
que un fototubo simple al vacío, pero menos sensible que un tubo fotomultiplicador. 


Detectores basados en arreglos de diodos. Los fotodiodos de silicio se han vuelto 
muy importantes en años recientes debido a que se pueden fabricar 1000 o más lado a 
lado en un pequeño chip de silicio con un ancho de solo 0.02 mm de los diodos indivi- 
duales. Con uno o dos de los detectores basados en arreglos de diodos colocados a lo largo 
del plano focal de un monocromador, todas las longitudes de onda que pasan se pueden 
monitorear de manera simultánea, lo que hace posible la espectroscopia de alta velocidad. 
Si el número de cargas inducidas por luz por unidad de tiempo es grande en comparación 
con los acarreadores de carga producidos de manera térmica, la corriente en un circuito 
externo, en condiciones de polarización inversa, está directamente relacionada con la ener- 
gía de la radiación incidente. Los detectores basados en fotodiodos de silicio responden 
extremadamente rápido, casi siempre en nanosegundos. Los arreglos de diodos también se 
pueden obtener de manera comercial con dispositivos de entrada llamados intensificado- 
res de imagen para producir ganancia y permitir la detección de bajos niveles de luz. 


Dispositivos de transferencia de carga. 
diodos no se compara con los tubos fotomultiplicadores en términos de sensibilidad, 


El desempeño de los arreglos de foto- 


intervalo dinámico y relación señal-ruido. Por lo tanto, su uso se ha limitado a situa- 
ciones en que la ventaja de sus múltiples canales sobrepasa sus limitaciones. En compa- 
ración, las características de desempeño de los detectores basados en el dispositivo de 
transferencia de carga (DTC) se aproximan y en algunas ocasiones sobrepasan a los tubos 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 


705 


Figura 25.16 æ) Esquema 

de un diodo de silicio. b) Flujo de 
la electricidad en condiciones 

de polarización directa. c) Forma- 
ción de la capa de transición, la 
cual previene el flujo de electrici- 
dad en condiciones de polarización 
inversa. 


En electrónica, la polarización es 
un voltaje dc, algunas veces lla- 
mado voltaje polarizante, aplicado 
a un elemento de un circuito para 
establecer un nivel de referencia 
para su operación. 


Un fotodiodo de silicio 

es un diodo de silicio con 
polarización inversa que se 
utiliza para medir energía de 
radiación. 


( Los arreglos de fotodiodos 

se utilizan no solamente 
en los instrumentos 
espectroscópicos, sino 
también en los escáneres 
ópticos y en los lectores de 
códigos de barras. 
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El sílice es dióxido de silicio, y 
SiO,, y se utiliza como 
aislante eléctrico. 


Figura 25.17 Corte transversal 
de uno de los píxeles de un dispo- 
sitivo de transferencia de carga. El 
hueco positivo producido por el 
fotón %v se colecta bajo el electrodo 
negativo. 


Instrumentos de espectrometría óptica 


fotomultiplicadores, además de poseer la ventaja de múltiples canales. Como resultado, 
este tipo de detector está apareciendo cada vez en un número mayor de instrumentos 
espectroscópicos modernos.” Una ventaja extra de los detectores basados en transferencia 
de carga es que son bidimensionales, ya que los elementos detectores individuales están 
acomodados en filas y en columnas. Por ejemplo, el detector que se describe en la siguiente 
sección consta de 244 hileras de elementos detectores, cada hilera está compuesta por 
388 elementos detectores, lo cual da un arreglo bidimensional de 94,672 detectores indi- 
viduales, o píxeles, contenidos en un chip de silicio que mide 6.5 mm por 8.7 mm. Con 
este dispositivo se hace posible registrar un espectro bidimensional completo. 

Los detectores de transferencia de carga operan de manera parecida a la película foto- 
gráfica, ya que integran la información proveniente de las señales en el momento en que 
incide radiación en ellos. La figura 25.17 es un corte transversal de uno de los píxeles que 
forman un arreglo de transferencia de carga. En ese caso, el píxel consta de dos electro- 
dos conductores sobrepuestos en una capa aislante de sílice (SiO). (Un píxel en algunos 
dispositivos de transferencia de carga está hecho de más de dos electrodos.) La capa de 
sílice separa los electrodos de una región de silicio dopado n. Este ensamble constituye un 
capacitor basado en un semiconductor de óxido metálico que almacena las cargas forma- 
das cuando la radiación incide en el silicio dopado. Cuando, como se muestra, una carga 
negativa se aplica a los electrodos, se crea una región de inversión de carga bajo los elec- 
trodos, la cual es energéticamente favorable para almacenar huecos positivos. Los huecos 
móviles que se crean por la absorción de fotones por parte del silicio después migran y 
se acumulan en esta región. Típicamente, esta región, que se denomina pozo de poten- 
cial, es capaz de almacenar tanto como 10? a 10° cargas antes de desbordarse a un píxel 
adyacente. En la figura 25.17 se muestra que un electrodo es más negativo que el otro, 
haciendo que la acumulación de carga bajo este electrodo sea más favorable. La cantidad 
de carga generada durante la exposición a la radiación es medida en dos formas. Un detec- 
tor con dispositivo de inyección de cargas (CID, por sus siglas en inglés), mide el cambio 
de voltaje provocado por el movimiento de la carga desde la región bajo un electrodo 
hacia la región bajo el otro. En un detector con dispositivo de carga acoplada (ccp, por 
sus siglas en inglés), la carga se mueve a un amplificador sensor de carga para su medición. 

Los dispositivos de carga acoplada también están disponibles con intensificadores de 
imagen frontales para producir ganancia. Los ccp intensificados (1CCD, por sus siglas 
en inglés) pueden encenderse y apagarse en intervalos seleccionados para proporcio- 
nar resolución en el tiempo para estudios de vida media o para experimentos de cinética 
química o para discriminar señales indeseables. Un desarrollo reciente en cámaras CCD 
es la cámara CCD con multiplicador de electrones (EMCCD, por sus siglas en inglés), en la 
que un registro de ganancia se inserta antes del amplificador de salida. Tanto las 1CcD y 
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8 Para detalles sobre los dispositivos de transferencia de carga véase J. V. Sweedler, K. L. Ratzlaff y M. B. Denton, 


eds., Charge- Transfer Devices in Spectroscopy, New York: VCH, 1994; J. V. Sweedler, Crit. Rev. Anal. Chem., 
1993, 24, 59, DOI:10.1080/10408349308048819; J. V. Sweedler, R. B. Bilhorn, P. M. Epperson, G. R. Sims y 
M. B. Denton, Anal. Chem., 1988, 60, 282A, DOI: 10.1021/ac00155a002; P. M. Epperson, J. V. Sweedler, R. 
B. Bilhorn, G. R. Sims y M. B. Denton, Anal. Chem., 1988, 60, 327A, DOI: 10.1021/ac00156a001. 
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las EMCCD son capaces de detectar un solo fotón. Debido al intensificador de imagen, las 
ICCD son más caras que las emcco. Sin embargo, la emcco debe enfriarse a bajas tempera- 
turas (=170 K), lo que lleva a un gasto adicional y a problemas de condensación. 

Los ccp y las cID están apareciendo cada vez con mayor frecuencia en los instrumentos 
espectroscópicos modernos. En las aplicaciones espectroscópicas, los dispositivos de trans- 
ferencia de carga se utilizan en conjunción con los instrumentos multicanal discutidos en 
la sección 25B.3. Además de las aplicaciones espectroscópicas, los dispositivos de transfe- 
rencia de carga se utilizan ampliamente en las cámaras digitales, en las cámaras de televi- 
sión de estado sólido, en microscopía y en aplicaciones astronómicas, como el telescopio 


espacial Hubble. 


Detectores térmicos 


Los detectores de fotones convenientes discutidos en la sección anterior no pueden ser 
utilizados para medir radiación infrarroja debido a que los fotones en esta región care- 
cen de energía suficiente para provocar la fotoemisión de electrones. Históricamente, los 
detectores térmicos, como los termopares, los bolómetros y los dispositivos neumáticos, 
fueron utilizados para detectar todas las longitudes de onda IR, a excepción de las más cor- 
tas. Estos detectores todavía se pueden encontrar en los espectrómetros IR dispersivos más 
viejos. Las características de la mayoría de los detectores térmicos son muy inferiores a las 
de los detectores de fotones utilizados en la región uv/visible. La mayoría de los espectró- 
metros IR de transformada de Fourier utiliza un transductor piroeléctrico o el detector 
fotoconductivo MCT discutido anteriormente. 

Un detector térmico consta de una pequeña superficie ennegrecida que absorbe radia- 
ción infrarroja y como resultado aumenta de temperatura. El aumento de temperatura 
se convierte en una señal eléctrica que es amplificada y medida. En el mejor de los casos, 
los cambios de temperatura involucrados son minúsculos y ascienden a unas cuantas 
milésimas de grado Celsius. La dificultad en la medición se incrementa por acción de la 
radiación térmica del ambiente, la cual siempre es una fuente potencial de incertidumbre. 
Para minimizar los efectos de esta radiación de fondo, o ruido, los detectores térmicos se 
empacan al vacío en una cubierta que los protege del medio ambiente. Para minimizar 
aún más los efectos de este ruido externo, se provoca que el rayo de la fuente alterne entre 
la intensidad máxima y la intensidad cero haciendo que el rayo pase a través de un disco 
giratorio llamado hélice, el cual se inserta entre la fuente y el detector.? El transductor 
convierte esta señal periódica de radiación en una corriente eléctrica alternativa que puede 
ser amplificada y separada de la señal cd resultante de la radiación de fondo. A pesar de 
estas medidas, las mediciones infrarrojas son significativamente menos precisas que las 
mediciones de radiación ultravioleta y visible. 

Como se muestra en la tabla 25.2, se utilizan cuatro tipos de transductores térmicos 
para la espectroscopia infrarroja.'” El más utilizado es un termopar pequeño o un grupo 
de termopares llamado termopila. El bolómetro consiste en un elemento conductor cuya 
resistencia eléctrica cambia en función de la temperatura. Un detector neumático consta 
de una pequeña cámara cilíndrica que está llena de xenón y que contiene una membrana 
ennegrecida para absorber radiación infrarroja y calentar el gas. Los detectores piroeléc- 
tricos se fabrican de cristales de un material piroeléctrico, como el titanato de bario o el 
sulfato de triglicina deuterada. Un cristal de cualquiera de estos dos compuestos se coloca 
entre un par de electrodos para producir un voltaje dependiente de temperatura cuando 
están expuestos a radiación infrarroja. Los transductores piroeléctricos son utilizados en 


? Véase D. A. Skoog, E J. Holler y S. R. Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, CA: Bro- 
oks/Cole, 2007, pp. 115-116. 
10 Thid., pp. 200-202. 
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los espectrómetros IR, particularmente en los instrumentos que llevan a cabo la transfor- 
mada de Fourier descritos en la sección 25C.2. 


25A.5 Procesadores de señales y dispositivos de lectura de salida 
Un procesador de señales es un dispositivo electrónico que puede amplificar la señal eléctrica 
que proviene de un detector (véase el artículo 25.6). Además, el procesador de señal puede 
convertir la señal de cd a ca (o a la inversa), cambiar la fase de la señal y filtrarla para remover 
componentes indeseados. El procesador de señal puede llevar a cabo operaciones matemáticas 
en la señal tales como la diferenciación, la integración o la conversión a logaritmos. En los 
instrumentos modernos se pueden encontrar varios tipos de dispositivos de lectura de salida. 
Los medidores digitales y los monitores de computadora son dos ejemplos. Las computadoras 
son utilizadas generalmente para controlar varios parámetros instrumentales, para procesar y 
almacenar datos, para imprimir resultados y espectros, para comparar resultados con varias 
bases de datos y para establecer comunicación con otras computadoras y dispositivos de red. 


ARTÍCULO 25.6 


Medición de fotocorrientes con amplificadores operacionales 


La corriente producida por un fotodiodo de silicio con polarización inversa es típicamente 
de 0.1 a 100 uA. Estas corrientes, así como las generadas por los fotomultiplicadores y los 
fototubos, son tan pequeñas que deben ser convertidas a un voltaje que sea lo suficientemente 
grande para ser medido con un voltímetro digital o con algún otro dispositivo medidor de vol- 
taje. Se puede llevar a cabo esta conversión con ayuda del circuito de amplificador operacional 
(amp op) mostrado en la figura 25A.5. La luz que incide en el fotodiodo con polarización 
inversa genera una corriente / en el circuito. Debido a que el amplificador operacional tiene 
una resistencia de entrada muy grande, básicamente ninguna corriente entra a este y se marca 
con un signo negativo. Por lo tanto, la corriente en el fotodiodo debe pasar a través del resistor 
R. La corriente es convenientemente calculada a partir de la ley de Ohm: Faia = —ZR. Dado 
que la corriente es proporcional a la energía radiante de la luz (P) que incide en el fotodiodo, 
I = kB donde k es una constante y, por lo tanto, Fatiga = "IR = —RPR = RP. Un voltíme- 
tro se conecta a la salida del amplificador operacional para producir una lectura directa que 
es proporcional a la energía radiante de la luz que incide en el fotodiodo. El mismo circuito 
puede ser utilizado para fotodiodos empacados al vacío o para tubos fotomultiplicadores.'* 


I 


A, Esalida = KP 
hv 
Amplificador 


Fotodiodo operacional 


Figura 25A.5 Amplificador operacional convertidor de corriente a voltaje utilizado para 
monitorear la corriente en un fotodiodo de estado sólido. 


25A.6 Contenedores de muestras 


Los contenedores de muestras, que generalmente se llaman celdas o cubetas, deben tener 
ventanas transparentes en la región espectral de interés. En la figura 25.2 se muestran 
varios intervalos de transmitancia para materiales ópticos. Como se puede ver, se requiere 


1 Para información adicional sobre los amplificadores operacionales, véase D. A. Skoog, E J. Holler y S. R. 


Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 6a. ed., Cap. 3, Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007. 
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de cuarzo o sílice fundida para la región uv (longitudes de onda menores que 350 nm) y 
se puede utilizar en la región visible hasta aproximadamente 3000 nm (3 um) dentro de 
la región IR. El vidrio de silicato se utiliza por lo general para la región de 375-2000 nm 
debido a su bajo costo en comparación con el cuarzo. Las celdas de plástico también se 
utilizan en la región visible. El material para ventanas más común para los estudios en el 
IR es el cloruro de sodio cristalino, que es soluble en agua y en algunos otros disolventes. 

Las mejores celdas tienen ventanas que son perpendiculares a la dirección del rayo a 
fin de minimizar las pérdidas por reflexión. La longitud de trayectoria más común en 
las celdas para llevar a cabo estudios en las regiones uv y visible es de 1 cm; varias mar- 
cas comerciales ofrecen celdas acopladas y calibradas. Celdas con longitudes de trayecto- 
ria más grandes y más cortas también se pueden adquirir. Algunas celdas típicas para la 
región UV/visible se muestran en la figura 25.18. 

Por razones económicas, las celdas cilíndricas se utilizan en algunas ocasiones. Se debe 
tener particular cuidado al duplicar la posición de dichas celdas con respecto al rayo. De 
otra manera, ocurren variaciones en la longitud de trayectoria y pérdidas por reflexión en las 
superficies curveadas, lo que puede provocar errores significativos, como se discutió en la 
sección 24C.3. 

La calidad de los datos espectroscópicos depende de manera crítica de la manera en que 
se utilizan y mantienen las celdas. Las huellas digitales, la grasa y otros depósitos en las pare- 
des pueden alterar de manera significativa las características de transmisión de una celda. 
Por lo tanto, es imperativo limpiar profundamente las celdas tanto antes como después de 
usarlas, y se debe evitar tocar las ventanas después de que se terminó la limpieza. Las celdas 
acopladas nunca se deben secar por calor en un horno o sobre una flama porque esto puede 
provocar daños físicos o puede alterar la longitud de trayectoria. Las celdas acopladas deben 
calibrarse una contra la otra de manera regular con una disolución absorbente. 


=2 
T> 



































Cilíndrica 
P TF 
L P 
Común por arriba, Común, Semimicro 
con tapa con tapón con tapón 
a Semimicro 
<> de flujo 





























A 
LA 
Micro alta Micro, De muestreo Desmontable 
altura mínima de flujo 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 


Figura 25.18 Ejemplos típicos 
de celdas disponibles de manera co- 
mercial para la región uv/visible. 
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Los ajustes a 0% T y a 100% T 
se deben hacer antes de cada 
medición de transmitancia 

o absorbancia. Para obtener 
mediciones de transmitancia 
reproducibles, la energía de ra- 
diación de la fuente debe per- 
manecer constante durante el 
tiempo en que se hace el ajuste 
a 100% T y el% T se despliega 
en la pantalla de resultados. 
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FOTÓMETROS Y ESPECTROFOTÓMETROS 


25B PARA LA REGIÓN ULTRAVIOLETA/VISIBLE 


Los componentes ópticos descritos en la figura 25.1 se han combinado de varias maneras 
para producir dos tipos de instrumentos para las mediciones de absorción. Varios términos 
comunes se utilizan para describir estos instrumentos completos. Un espectrómetro es un 
instrumento espectroscópico que utiliza un monocromador o policromador en conjunto 
con un transductor para convertir las intensidades radiantes en señales eléctricas. Los espec- 
trofotómetros son espectrómetros que permiten la medición de la relación entre la energía 
radiante de dos rayos, un requerimiento para medir la absorbancia (recuerde el capítulo 
24, ecuación 24.6, en la página 659, que A = log P/P = log Pjisolvente/P disolución). Los fotó- 
metros utilizan un filtro para seleccionar la longitud de onda en conjunto con un trans- 
ductor de radiación apropiado. Los espectrofotómetros ofrecen la ventaja considerable de 
que pueden variar continuamente la longitud de onda empleada, haciendo posible registrar 
espectros de absorción. Los fotómetros tienen como ventajas su simplicidad, resistencia y 
bajo costo. Varias docenas de modelos de espectrofotómetros están disponibles de manera 
comercial. La mayoría de los espectrofotómetros cubre la región uv/visible y en ocasiones la 
región del infrarrojo cercano, mientras que los fotómetros son más utilizados para la región 
visible. Los fotómetros tienen un uso bastante considerable como detectores para croma- 
tografía, electroforesis, inmunoensayos o análisis de flujo continuo. Tanto los fotómetros 
como los espectrofotómetros se pueden obtener en las variedades de un solo haz o doble. 


25B.1 Instrumentos de un solo haz 


La figura 25.19 muestra el diseño de un espectrofotómetro sencillo y económico, el Spec- 
tronic 20, que está diseñado para la región visible del espectro. Este instrumento apareció 
en el mercado por primera vez a mediados de la década de 1950, y la versión modificada 
que se muestra en la figura todavía se fabrica y se vende. Estos instrumentos son los más 
utilizados a lo largo del mundo, más que cualquier otro modelo de espectrofotómetro de 
un solo haz. 

El Spectronic 20 puede leer la transmitancia o la absorbancia y desplegarla en una panta- 
lla de cristal líquido (LcD, por sus siglas en inglés); los instrumentos análogos más antiguos 
proporcionaban las lecturas de transmitancia en un medidor. El instrumento está equipado 
con un oclusor, que consiste en una veleta que se interpone de manera automática entre el 
haz o rayo y el detector cada vez que la celda cilíndrica se remueve de su soporte. El disposi- 
tivo de control de luz consiste en una apertura en forma de “V” que se mueve dentro y fuera 
del haz para controlar la cantidad de luz que alcanza la apertura de salida. 

Para obtener una lectura del porcentaje de transmitancia, el indicador digital de lectura 
de salida se coloca en cero con el compartimento de la muestra vacío de tal manera que 
el oclusor bloquea el haz, lo que impide que llegue radiación al detector. Este proceso 
se llama calibración o ajuste a 0% T. Una celda que contiene el blanco (comúnmente 
el disolvente) se inserta entonces en el contenedor de la celda, y el puntero se lleva a la 
marca de 100% T ajustando la posición de la apertura de control de la luz y, por lo tanto, 
la cantidad de luz que llega al detector. Este ajuste se denomina calibración o ajuste a 
100% T. Por último, la muestra se coloca en el compartimento de la celda, y el porcentaje 
de transmitancia o absorbancia se lee directamente en la pantalla de cristal líquido (LcD). 

El intervalo espectral del Spectronic 20 es de 400 a 900 nm. Otras especificaciones 
incluyen un paso de banda espectral de 20 nm, una exactitud de longitud de onda de 
+2.5 nm y una exactitud fotométrica de +4% T. Una opción permite que el instru- 
mento se conecte en interfaz a una computadora para el almacenamiento y análisis de 


25B Fotómetros y espectrofotómetros para la región ultravioleta/visible 
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Figrua 25.19  Espectrofotómetro Spectronic 20. Una fotografía se muestra en 4), mientras que 
el diagrama óptico se puede observar en bh). La radiación proveniente de una lámpara de tungsteno 
pasa a través de una apertura de entrada hacia el monocromador. Una rejilla de reflexión difracta la 
radiación y la banda de la longitud de onda seleccionada pasa a través de la apertura de salida hacia 
la cámara de la muestra. Un detector de estado sólido convierte la intensidad de luz en una señal 
eléctrica relacionada que es amplificada y mostrada en un lector digital. El nuevo Spectronic 200 
tiene una trayectoria óptica inversa. (Cortesía de Thermo Fisher Scientific, Inc. Madison, WI.) 


datos. Una versión más moderna, el Spectronic 200, tiene un paso de banda < 4 nm y 
puede escanear espectros. 

Los instrumentos de un solo haz del tipo recién descrito son muy apropiados para 
mediciones de absorción cuantitativa a una sola longitud de onda. Con estos instrumen- 
tos, la simplicidad de instrumentación, el bajo costo y la facilidad de mantenimiento ofre- 
cen distintas ventajas. Varios fabricantes de instrumentos ofrecen espectrofotómetros de 
un solo haz en el intervalo desde los mil a varios miles de dólares. Además, los instrumen- 
tos multicanal de un solo haz basados en arreglos de detectores están ampliamente dispo- 
nibles, como se discute en la sección 25B.3. 


25B.2 Instrumentos de doble haz 


Muchos fotómetros y espectrofotómetros modernos están basados en un diseño de doble 
haz. La figura 25.20 muestra dos diseños de doble haz (b y c) comparados con un sistema 
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Figura 25.20 Diseños instrumenta- 
les para fotómetros y espectrofotóme- 
tros que trabajan en la región uv/visible. 
En a) se muestra un instrumento de un 
solo haz. La radiación del filtro al mo- 
nocromador pasa a través de la celda de 
referencia o de la celda de muestra antes 
de incidir en el fotodetector. En 5h) se 
incidir en un instrumento de doble haz 
en el espacio. En este instrumento, la 
radiación del filtro o del monocroma- 
dor se divide en dos rayos que pasan 
de modo simultáneo a través de las 
celdas de referencia y de muestra antes 
de incidir en los dos fotodetectores 
iguales. En el instrumento de doble 
haz en el tiempo c), el haz se envía de 
manera alternada a través de las celdas 
de referencia y de muestra antes de 
envía un fotodetector individual. Un 
periodo de únicamente unos cuantos 
milisegundos separa los haces a medida 
que pasan a través de las dos celdas. 
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c) 


de un solo haz o rayo (a). La figura 25.20% ilustra un instrumento de doble haz en el 
espacio en el cual se forman dos haces en un espejo en forma de “V?” llamado divisor 
de rayos. Un rayo pasa a través de la disolución de referencia hacia un fotodetector, y el 
segundo pasa simultáneamente a través de la muestra a un segundo fotodetector igualado. 
Las dos señales de salida se amplifican y su relación, o el logaritmo de su relación, se 
obtiene electrónicamente o se calcula y se despliega en el dispositivo de salida. 

La figura 25.20c ilustra el espectrofotómetro de doble haz en el tiempo. En este diseño, 
los haces se separan en el tiempo por un espejo de sectores rotatorios que dirige el haz com- 
pleto a través de la celda de referencia y posteriormente a través de la celda de muestra. Los 
pulsos de radiación se recombinan por acción de otro espejo que transmite el haz de refe- 
rencia y refleja el haz de muestra al detector. El método de doble haz en el tiempo se prefiere 
sobre el de doble haz en el espacio debido a la dificultad de igualar los dos detectores. 

Los instrumentos de doble haz ofrecen la ventaja de que compensan para todas las fluc- 
tuaciones en la radiación de salida de la fuente, a excepción de las más rápidas. También 
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compensan para variaciones amplias en la intensidad de la fuente con la longitud de onda. 
Más aún, el diseño de doble haz es útil para el registro continuo de espectros de absorción. 


25B.3 Instrumentos multicanal 


Los arreglos de fotodiodos y los dispositivos de transferencia de carga, discutidos en 
la sección 25A.4, son la base de los instrumentos multicanal para absorción de radia- 
ción UvV/visible. Estos instrumentos suelen tener el diseño de un solo haz ilustrado en la 
figura 25.21. Con los sistemas multicanal, el sistema dispersivo es un espectrógrafo de 
rejilla colocado después de la celda de muestra o de la celda de referencia. El arreglo de foto- 
diodos o arreglo cco se coloca en el plano focal del espectrógrafo. Estos detectores permiten 
la medición de un espectro entero en menos de 1 s. Se requiere una computadora para 
obtener los espectros. Con los diseños de un solo haz, la corriente de oscuridad del arreglo 
se adquiere y se almacena en la memoria de la computadora; posteriormente, el espectro de 
la fuente se obtiene y se almacena en la memoria después de extraer la corriente de oscuri- 
dad. Por último, el espectro de baja calidad de la muestra se obtiene y, después de sustraer 
la corriente de oscuridad, los valores de la muestra se dividen entre los valores de la fuente a 
cada longitud de onda para producir el espectro de absorción. Los instrumentos multicanal 
también pueden configurarse como los espectrofotómetros de doble haz en el tiempo. 

El espectrofotómetro mostrado en la figura 25.21 puede ser controlado por la mayoría 
de las computadoras personales. El instrumento (sin la computadora) puede adquirirse 
por 10,000 dólares. Varias compañías de instrumentos combinan los sistemas de arreglos 
de detectores con sondas de fibra óptica para transportar la luz hacia la muestra y desde 
ella. Estos instrumentos permiten mediciones en locaciones convenientes que están lejos 
del espectrómetro. 


25C ESPECTROFOTÓMETROS INFRARROJOS 


Se utilizan dos tipos de espectrómetros en la espectroscopia infrarroja: los de tipo disper- 
sivo y los de transformada de Fourier. 


25C.1 Instrumentos infrarrojos dispersivos 


Los instrumentos IR más antiguos tenían casi siempre el diseño de doble haz disper- 
sivo. Estos instrumentos eran de la variedad de doble haz en el tiempo mostrada en 
la figura 25.20c, a excepción de que la localización del compartimento de la celda con 
respecto al monocromador estaba invertida. En la mayoría de los instrumentos uv/visible 
la celda se localiza entre el monocromador y el detector a fin de evitar la fotodescomposi- 
ción de la muestra, lo que puede ocurrir cuando las muestras están expuestas a la potencia 
de la fuente. Note que los instrumentos con arreglos de fotodiodos evitan este problema 
debido al tiempo de exposición tan corto de la muestra al haz. La radiación infrarroja, en 
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Figura 25.21 Diagrama de un 
espectrómetro multicanal basado 
en el espectrógrafo de rejilla con un 
arreglo de fotodiodo como detector. 
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Albert Abraham Michelson (1852- 
1931) fue uno de los más talento- 
sos e inventivos investigadores de 
todos los tiempos. Se graduó de 

la Academia Naval de los Estados 


Unidos y con el tiempo se volvió 


profesor de física en la Universidad 


de Chicago. Estudió las propieda- 
des de la luz y llevó a cabo varios 
experimentos que sentaron las 
bases de la visión moderna del 
Universo. Inventó el interferóme- 
tro descrito en el artículo 25.7, 
para determinar los efectos del 
movimiento de la Tierra con la 
velocidad de la luz. Por sus múlti- 
ples inventos y su aplicación en el 
estudio de la luz, Michelson ganó 
el Premio Nobel de Física en 1907. 


Al momento de su muerte, Mi- 


chelson y sus colaboradores estaban 


tratando de medir la velocidad de 
la luz en un tubo al vacío de una 
milla de longitud que estaba en 
Irvine, California. 


Los espectrómetros con trans- ) 


formada de Fourier detectan 
todas las longitudes de onda 
IR en todo momento. Tienen 
una potencia recolectora de 
luz más grande que los instru- 
mentos dispersivos y, por con- 
secuencia, tienen una mejor 
precisión. Aunque los cálculos 
de la transformada de Fourier 
son computacionalmente in- 
tensos, se pueden llevar a cabo 
con facilidad con computado- 
ras personales de alta veloci- 
dad y el software apropiado. 
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contraste, no es lo suficientemente energética para provocar la fotodescomposición. Tam- 
bién, la mayoría de las muestras es buena emisora de radiación 1R. Debido a estos factores, 
el compartimento de la celda está localizado generalmente entre la fuente y el monocro- 
mador en un instrumento IR. 

Como se discutió antes en esta sección, los componentes de los instrumentos IR difie- 
ren significativamente de los instrumentos para el uv/visible. Por lo tanto, las fuentes IR 
son sólidos calentados, y los detectores UR responden a calor, en lugar de responder a los 
fotones. Más aún, los componentes ópticos de los instrumentos IR están construidos de 
sales pulidas, como el cloruro de sodio o el bromuro de potasio. 


25C.2 Instrumentos de transformada de Fourier 


Cuando los espectrómetros infrarrojos de la transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas 
en inglés) aparecieron por primera vez en el mercado a principios de la década de 1970, 
eran estorbosos, caros (más de 100,000 dólares) y requerían ajustes mecánicos frecuentes. 
Por estas razones, su uso estaba limitado a aplicaciones especiales en las que sus caracterís- 
ticas Únicas (alta velocidad, alta resolución, alta sensibilidad y excelente precisión y exacti- 
tud en la longitud de onda) eran esenciales. Desde la década de 1990, los espectrómetros 
FTIR han reducido su tamaño y pueden colocarse sobre las mesas de trabajo, además se 
han vuelto muy confiables y fáciles de mantener. Más aún, los modelos sencillos cuestan 
ahora lo mismo que los espectrómetros dispersivos. Por lo tanto, los espectrómetros FTIR 
han reemplazado los instrumentos dispersivos en la mayoría de los laboratorios. 

Los instrumentos IR de la transformada de Fourier no tienen elemento dispersante y 
todas las longitudes de onda se detectan y se miden de manera simultánea. En lugar de un 
monocromador, se utiliza un interferómetro para producir patrones de interferencia que 
contienen la información espectral infrarroja. Los mismos tipos de fuente que se utilizan 
en los instrumentos dispersivos se utilizan en los espectrómetros FTIR. Los transductores 
son generalmente sulfato de triglicina, un transductor piroeléctrico o telururo de cadmio 
y mercurio, un transductor fotoconductivo. A fin de obtener energía radiante en función 
de la longitud de onda, el interferómetro modula la señal de la fuente de tal manera que 
puede ser decodificada por la técnica matemática de la transformada de Fourier. Esta ope- 
ración requiere una computadora de alta velocidad para hacer los cálculos necesarios. La 
teoría de las mediciones de transformada de Fourier se discute en el artículo 25.7.** 

La mayoría de los espectrómetros FTIR utilizada en las mesas de trabajo es del tipo de 
haz sencillo. A fin de colectar el espectro de una muestra, el espectro de fondo se obtiene 
primero aplicando la transformada de Fourier al interferograma de fondo (disolvente, 
agua ambiental y dióxido de carbono). Después, se adquiere el espectro de la muestra. 
Finalmente, se calcula la relación del espectro de un solo haz de la muestra contra la del 
espectro de fondo y se grafica la absorbancia o transmitancia contra la longitud de onda 
o el número de onda. Comúnmente los instrumentos que se utilizan purgan el espec- 
trómetro con un gas inerte, o secan aire libre de CO, para reducir la absorción de fondo 
proveniente del vapor de agua y del CO}. 

Las mayores ventajas de los instrumentos FTIR sobre los espectrómetros dispersivos 
incluyen una mayor velocidad y mejor sensibilidad, mayor potencia de concentración de 
luz, calibración más exacta de la longitud de onda, diseño mecánico simple y la elimina- 
ción virtual de cualquier contribución de la luz errante y la emisión rr. Debido a estas 
ventajas, casi todos los instrumentos IR nuevos son sistemas FTIR. 


12 Véase también, J. D. Ingle, Jr. y S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall, 
1988; D. A. Skoog, E J. Holler y S. R. Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, CA: Bro- 
oks/Cole, 2007. 
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25C Espectrofotómetros infrarrojos 


¿Cómo funciona un espectrómetro infrarrojo de transformada de Fourier? 





Los espectrómetros infrarrojos de transformada de Fourier 
(FTIR, por sus siglas en inglés) utilizan un ingenioso dispositivo 
conocido como interferómetro de Michelson, el cual fue de- 
sarrollado hace muchos años por A. A. Michelson para hacer 
mediciones precisas de las longitudes de onda de la radiación 
electromagnética y para hacer mediciones de distancia increí- 
blemente exactas. Los principios de interferometría se utilizan 
en muchas áreas de la ciencia incluidas la química, la física, la 
astronomía y la metrología, y son aplicables en muchas regio- 
nes del espectro electromagnético. 

El diagrama de un interferómetro de Michelson se muestra 
en la figura 25A.6. Consiste en una fuente de luz colimada, 
mostrada a la izquierda del diagrama, un espejo estacionario 
en la parte superior, un espejo movible a la derecha, un di- 
visor de rayos y un detector. La fuente de luz puede ser una 
fuente continua como en la espectroscopia FTIR, o puede ser 
una fuente monocromática como un láser o una lámpara de 
arco de sodio para otros usos, como por ejemplo la medición 
de distancias. Los espejos son de vidrio ultraplano pulido con 
precisión con una cubierta reflectiva depositada como vapor 


Espejo 
estacionario 





Fuente 


Muestra 


en sus superficies frontales. El espejo móvil por lo general está 
montado en un soporte lineal muy preciso que permite que se 
mueva en la dirección del haz de luz mientras permanece per- 
pendicular a él, como se muestra en el diagrama. 

La clave para la operación del interferómetro es el divisor de 
rayos, que por lo general es un espejo parcialmente plateado si- 
milar a los espejos de “dos vías” que se observan en los comer- 
cios o en los cuartos de interrogación de la policía. El divisor 
de rayos permite que una fracción de la luz que cae en él pase 
a través del espejo, y otra fracción sea reflejada. El dispositivo 
trabaja en ambas direcciones, por lo que la luz que cae en cual- 
quiera de los dos lados del divisor de rayos es parcialmente 
reflejada y parcialmente transmitida. 

Por simplicidad, se utilizará la línea azul de un láser de 
ion argón como fuente de luz. El rayo A de la fuente incide 
en el divisor de rayos, que está inclinado a 45% con respecto 
al rayo de entrada. El divisor de rayo está recubierto en el 
lado derecho, por lo que el rayo A entra en el vidrio y es 
parcialmente reflejado de la parte trasera de la cubierta. Sale 
del divisor de rayo como rayo A' y se mueve hacia el espejo 





Detector 


Figura 254.6 Diagrama de un interferómetro de Michelson. Un rayo desde la fuente de luz a la izquierda es di- 
vidido en dos rayos por el divisor de rayos. Los dos rayos viajan por trayectorias distintas y convergen en el detector. 
Los dos rayos A'y B convergen en la misma región del espacio y forman un patrón de interferencia. A medida que 
el espejo móvil a la derecha se mueve, el patrón de interferencia se desplaza a través del detector y modula la señal 
óptica. El interferograma de referencia resultante se registra y se utiliza como una medida de la energía del rayo inci- 
dente a todas las longitudes de onda. Una muestra absorbente se inserta en el rayo y se registra el interferograma de 
la muestra. Los dos interferogramas se utilizan entonces para calcular el espectro de absorción de la muestra. 
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estacionario donde es reflejado de regreso hacia el divisor de 
de rayos o haces. Una parte del rayo es transmitida después a 
través del divisor de rayos hacia el detector. Aunque el rayo 
pierde algo de intensidad con cada interacción del espejo es- 
tacionario y del divisor de rayos, el efecto neto es que una 
fracción (rayo A”) del rayo A incidente termina en el detector. 

En esta primera interacción con el divisor de rayos, la 
fracción del rayo A que es transmitida emerge a la derecha 
hacia el espejo móvil como rayo B. Después es reflejada de 
regreso a la izquierda hacia el divisor de rayos donde es refle- 
jada hacia el detector. Con un alineamiento cuidadoso, tanto 
el rayo A' y el rayo B (mostrados de manera separada en el 
diagrama para aumentar la claridad), son colineales e inciden 
en el detector en el mismo punto. 

El propósito general de la óptica del interferómetro es di- 
vidir el rayo incidente en dos rayos que se mueven a través 


Rayo A’ 
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del espacio a lo largo de trayectorias separadas y después se 
recombinan en el detector. Es en esta región donde los dos ra- 
yos, o frentes de onda, interactúan para formar un patrón de 
interferencia. El origen del patrón de interferencia se ilustra 
en la figura 25A.7, la cual es una representación bidimensio- 
nal de la interacción de los dos frentes de onda esféricos. El 
rayo A' y el rayo B convergen e interactúan como dos fuen- 
tes puntuales de luz representadas en la porción superior de 
la figura. Cuando los dos rayos interfieren, forman un patrón 
similar al que se muestra. En las regiones donde las ondas in- 
terfieren de manera constructiva aparecen bandas brillantes, y 
donde ocurre interferencia destructiva aparecen bandas oscu- 
ras. Las bandas claras y oscuras alternadas se llaman franjas 
de interferencia. Estas franjas aparecen en el detector como 
la imagen de salida mostrada en la parte baja de la figura. En 
las versiones más tempranas del interferómetro de Michelson, 


Rayo B 


Interferencia entre el rayo A”y el rayo B 


Imagen de salida 


Figura 25A.7 Representación bidimensional de la interferencia de dos frentes de onda monocromáticos de la misma frecuencia. El 
rayo A'y el rayo B en la parte de arriba forman el patrón de interferencia en el medio e interfieren los dos frentes de onda constructivo 
y destructivo. La imagen mostrada en la parte baja aparecería en la salida de un interferómetro de Michelson perpendicular al plano 


del patrón de interferencia bidimensional. 
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el derector era el ojo bornano ayudado por un telescopio. Las 
franjas se pueden contar y imedir a tres del telescopi. 
Cuando e espejo mévil se mueve a La inquierda a velocidad 
constante, el patrón de interferencia se barre de modo gradua! 
más alla del detector a medita que la trapectoria que recorre el 
rayo 8 se acora gradualmente. La forma del pardu de interfe- 
menchi permanece jpual, pero las posiciones de la interferencia 
cia de trayectorias cambia. Por ejemplo, si E longitud de onda 
de la fuente liser es À, a medida que m mureve el espejo una 
distancia de A/4, la diferencia de trayectoria entre los dos ri- 
yas cambia por AZ, y doode se tenía antes interferencia cons 
tructiva, se tiene abhora interferencia destructiva 3 54 mueve 
el espejo otra ver una distancia de AJÁ, la diterencia de trupec- 
toria cambia de muevo por AFA, y de nuevo se regresa a Una 
interferencia constructiva A medida que el espejo se mueve, 
dos dos frentes de onda se desplazan en el espacio en relación 
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uno a otro, y franjas de luz y franjas oscuras alternados pasion 
a través del detectór, como se muestra en la era 254. Ba. 
Enel detector, se encuenta un perfil de intensidad sinusoidal, 
que se muestra en la figura 254.85. Este perfil se denomina 
tuterferograma. El siguiente efecto del movimiento uniforme 
conmane del espejo es que la intensidad de luz en fa salida del 
interferómezto se modula, o varía de forma sisterrática, en us 
En la práctica, resulta que no es tan facil mover el espejo del 
lada. Hay una manera mejor y más precisa de monitooear el 
movimiento del espejo utilizando un spundo imenderómero 
paralelo." En este ejemplo, se va a suponer que se puede medir 
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de manera sinusoidal en el detector cuando se mueve el espejo 
a velocidad constante. Ahora, se debe investigar lo que sucede 
cuando la señal es registrada. Aunque las características de los 
interferómetros Michelson se conocen bien desde hace más de 
un siglo y los aparatos matemáticos para tratar con los datos han 
sido utilizados por más de dos siglos, el dispositivo no se utilizó 
de manera rutinaria en espectroscopia hasta que ocurrieron dos 
desarrollos. Primero, tuvieron que estar disponibles las compu- 
tadoras económicas de alta velocidad. Segundo, los métodos 
computacionales apropiados tenían que ser inventados a fin 
de manejar el inmenso número de cálculos más bien rutinarios 
que se deben aplicar a los datos brutos que se adquieren en los 
experimentos interferométricos. De manera breve, los princi- 
pios de la síntesis y el análisis de Fourier pueden indicarnos que 
cualquier forma de onda puede ser representada como una serie 
de ondas de formas sinusoidales y, de manera correspondiente, 
una combinación de ondas con forma sinusoidal se puede des- 
componer en una serie de sinusoides de frecuencia conocida. Se 
puede aplicar esta idea a la señal sinusoidal detectada en la salida 
del interferómetro de Michelson mostrado en la figura 254.806. 

Si se somete la señal en la figura a un análisis de Fourier 
a través de un algoritmo computacional llamado transformada 
rápida de Fourier (TRE), se obtiene el espectro de frecuencia 
ilustrado en la figura 25A.8c. Note que la forma de onda ori- 
ginal en la figura 254.86 es una señal dependiente del tiempo; 
la salida resultante del TRF es una señal dependiente de frecuen- 
cia. En otras palabras, el TRF toma señales de amplitud en el 
dominio de tiempo y las convierte en energía en el dominio 
de frecuencia. Dado que la salida del interferómetro es una 
onda sinusoidal de una sola frecuencia, el espectro de frecuen- 
cia muestra un solo pico de frecuencia v, la frecuencia de la 
onda sinusoidal original. Esta frecuencia es proporcional a 
la frecuencia óptica emitida por la fuente láser, pero de valor 
mucho más bajo de tal manera que puede ser medida y manipu- 
lada electrónicamente. Ahora se modifica el interferómetro de 
tal manera que se puede obtener una segunda onda sinusoidal 
en la salida. Una manera de hacer esto es simplemente aña- 
diendo una segunda longitud de onda a nuestra fuente de luz. 
De forma experimental, un segundo láser u otra fuente de 
luz monocromática a la entrada del interferómetro puede pro- 
ducir un rayo que contenga justo dos longitudes de onda. 

Por ejemplo, se puede suponer que la segunda longitud de 
onda es un cuarto de la primera de tal manera que la segunda 
frecuencia es igual a 4v. Se puede suponer también que su in- 
tensidad es de la mitad de la intensidad de la fuente original. 
Como resultado, la señal que aparece en la salida del interferó- 
metro exhibe un patrón de cierta manera más complejo que en 
el ejemplo donde se emplea una sola longitud de onda, como se 
muestra en la figura 25A.8d. La gráfica de la señal del detector 
es la suma de las dos ondas sinusoidales, como se muestra en 
la figura 25A.8e. Se aplica con posterioridad la TRE a la señal 
del complejo sinusoidal para producir el espectro de frecuencia 
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de la figura 25A.8f. El espectro revela únicamente dos fre- 
cuencias en v y 4v, y las magnitudes relativas de los dos picos 
afilados de frecuencia son proporcionales a las amplitudes de 
las dos ondas sinusoidales que componen la señal original. Las 
dos frecuencias corresponden a las dos longitudes de onda en 
la fuente de luz del interferómetro, y la TRE ha revelado las in- 
tensidades de la fuente a esas dos longitudes de onda. 

Para ilustrar cómo se utiliza el interferómetro de Michel- 
son en experimentos prácticos, se coloca una fuente de luz 
infrarroja continua (véase la figura 254.94) que contiene un 
eran número de longitudes de onda en la entrada del interfe- 
rómetro. A medida que el espejo se mueve a lo largo de su tra- 
yectoria, todas las longitudes de onda se modulan de manera 
simultánea, produciendo el interferograma tan interesante 
mostrado en la figura 25A.96. Este interferograma contiene 
toda la información que se requiere en un experimento espec- 
troscópico con respecto a la intensidad de la fuente de luz a 
todas las longitudes de onda que la componen. 

Como se sugirió en la sección previa, hay ciertas ventajas 
en adquirir información de intensidad de esta manera en vez 
de utilizar un espectrómetro de barrido.** Primero, está la 
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b) 

Tiempo 
Figura 25A.9 a) Espectro de una fuente de luz continua. 
b) Interferograma de la fuente de luz en 4) producido en la sa- 
lida del interferómetro de Michelson. 


14 Véase J. D. Ingle, Jr. y S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall, 1988, pp. 425-426. 
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ventaja de velocidad. El espejo se puede mover en cuestión de 
segundos, y una computadora acoplada al detector puede re- 
colectar todos los datos necesarios durante el curso del barrido 
por parte del espejo. En solo unos cuantos segundos más, la 
computadora puede llevar a cabo la TRE y producir el espectro 
de frecuencia que contiene toda la información sobre la inten- 
sidad. Posteriormente se encuentra la ventaja de Fellgett, la 
cual sugiere que los interferómetros de Michelson son capaces 
de producir relaciones señal-ruido mucho más grandes y en 
menos tiempo que los espectrómetros dispersivos equivalentes. 
Finalmente, se tiene el rendimiento, o ventaja de Jacquinot, 
que permite que pase de 10 a 200 veces más radiación a través 
de la muestra en comparación con los espectrómetros disper- 
sivos estándar. Estas ventajas se compensan de modo parcial 
por la baja sensibilidad de los detectores que se utilizan en los 
espectrómetros FTIR. En estas circunstancias, la velocidad del 
proceso de medición y la simplicidad y confiabilidad de los 
espectrómetros FTIR se vuelven las consideraciones primarias. 
En el capítulo 26 se amplía la información al respecto. 

Hasta este punto en la discusión sobre el espectrómetro 
FTIR, se ha mostrado que el interferómetro de Michelson puede 
proporcionar información de intensidad para una fuente de 
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luz en función de la longitud de onda. Para obtener el espectro 
IR de una muestra, se debe obtener primero el interferograma 
de referencia de la fuente sin muestra en la trayectoria de la luz, 
como se muestra en la figura 25A.6. Posteriormente, la mues- 
tra se coloca en la trayectoria como se indica con la flecha y la 
caja punteada en la figura y, de nuevo, se escanea el espejo y 
se adquiere un segundo interferograma. En la espectrometría 
FTIR, la muestra absorbe radiación infrarroja, la cual atenúa 
los rayos en el interferómetro. La diferencia entre el segundo 
interferograma (muestra) y el interferograma de referencia se 
calcula después. Dado que el interferograma de diferencia de- 
pende únicamente de la absorción de radiación por la muestra, 
la TRE se lleva a cabo en los datos resultantes, lo que produce 
el espectro IR de la muestra. Se discute un ejemplo específico 
de este proceso en el capítulo 26. Finalmente, se debe notar 
que el TRF se puede conseguir utilizando la computadora per- 
sonal más básica equipada con el software adecuado. Muchos 
paquetes de software, como Mathcad, Mathematica, Matlab, 
e incluso el Paquete de Análisis de Datos de Microsoft Excel, 
tienen funciones de análisis de Fourier incluidas. Estas herra- 
mientas son muy utilizadas en la ciencia y en la ingeniería para 
un amplio intervalo de tareas de procesamiento de señales.” 


Utilice un buscador para encontrar compañías que fabriquen monocromadores. Navegue por 


E los diferentes sitios web de estas compañías y encuentre un monocromador Uv/visible con un 


LINEA 


diseño de Czerny- Turner que tenga una resolución mejor a 0.1 nm. Haga una lista de otras 


especificaciones importantes de los monocromadores y describa qué significan y cómo afectan la 


calidad de las mediciones espectroscópicas analíticas. A partir de las especificaciones y, si están dis- 


ponibles, de los precios, determine los factores que tienen el efecto más significativo en el costo de 


los monocromadores. 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


25.1 Describa las diferencias entre los siguientes pares de tér- 
minos y enliste las ventajas particulares que posee uno 
sobre el otro: 

*a) Fotodiodos de estado sólido y fototubos como 
detectores para radiación electromagnética. 
b) Fototubos y tubos fotomultiplicadores. 
*c) Filtros y monocromadores como selectores de lon- 
gitudes de onda. 
d) Espectrofotómetros convencionales y de arreglos de 


25.4 ¿Por qué no son aptos los tubos fotomultiplicadores 
para la detección de radiación infrarroja? 
*25.5 ¿Por qué se introduce yodo en algunas ocasiones a las 
lámparas de tungsteno? 
25.6 Describa las diferencias entre los siguientes pares de tér- 
minos y haga una lista de las ventajas particulares que 

posee uno sobre el otro: 

a). E fotó fotó 
a) Espectrofotómetros y fotómetros. 
b) Espectrógrafos y policromadores. 
P 8 yP 


diodos. *c) Monocromadores y policromadores. 
25.2 Defina el término ancho de banda efectivo de un d) Instrumentos de haz sencillo y de doble haz para 
monocromador. mediciones de absorbancia. 
*25.3 ¿Por qué requieren diferentes anchos de rendija del 25.7 La ley de desplazamiento de Wien indica que la longi- 


monocromador los análisis cuantitativos y los análisis 


tud de onda máxima en micrómetros para la radiación 


cualitativos? de cuerpo negro es: 


15 Véase también D. A. Skoog, E J. Holler y S. R. Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, 
CA: Brooks/Cole, 2007, pp. 98-103. 
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CAPÍTULO 25 


Àn T = 2.90 X 10° 
donde T es la temperatura en kelvins. Calcule la lon- 
gitud de onda máxima para un cuerpo negro que ha 
sido calentado a: *a) 4000 K, b) 3000 K, *c) 2000 K y 
d) 1000 K. 


25.8 La ley de Stefan indica que la energía total emitida por 


un cuerpo negro por unidad de tiempo y por unidad de 
área es: 

Lear 
donde «æ es 5.69 X 1078 W/m?K*. Calcule la energía 
total de salida en W/m? para los cuerpos negros descri- 
tos en el problema 25.7. 


*25.9 Las relaciones descritas en los problemas 25.7 y 25.8 


pueden ayudar a resolver lo siguiente: 

a) Calcule la longitud de onda máxima de emisión 
de un foco con filamento de tungsteno operado a 
2870 K y a 3000 K. 

b) Calcule la energía total de salida del foco en W/ 


cm?. 


25.10 ¿Cuál es el requerimiento mínimo que se necesita para 


obtener resultados reproducibles en un espectrofotó- 
metro de un solo haz? 


*25.11 ¿Cuál es el propósito de a) el ajuste a 0% T y b) el 


ajuste a 100% T de un espectrofotómetro? 


25.12 ¿Qué variables experimentales deben ser controladas 


para asegurar datos reproducibles de absorbancia? 


*25.13 ¿Cuáles son las mayores ventajas de los instrumentos 


IR de transformada de Fourier sobre los instrumen- 
tos IR dispersivos? 


25.14 Un fotómetro con una respuesta lineal a radiación 


arrojó una lectura de 625 mV con un blanco en la tra- 

yectoria de luz y 149 mV cuando el blanco fue reem- 

plazado por una disolución absorbente. Calcule: 
*a) El porcentaje de transmitancia y absorbancia de la 
disolución absorbente. 

b) El porcentaje de transmitancia esperado si la con- 
centración del absorbente es un medio de la disolu- 
ción original. 

*c) El porcentaje de transmitancia que se espera si la 
trayectoria de la luz a través de la disolución origi- 
nal se duplica. 


25.15 Un fotómetro portátil con una respuesta lineal a la 


radiación registró una fotocorriente de 75.9 uA con 

una disolución del blanco en la trayectoria de la luz. Al 

reemplazar el blanco con una disolución absorbente se 
produjo una respuesta de 23.5 mA. Calcule: 

a) El porcentaje de transmitancia de la disolución de 
la muestra. 

*b) La absorbancia de la disolución muestra. 

c) La transmitancia que se espera para una disolución 
en que la concentración del absorbente es un tercio 
de la disolución de la muestra original. 

*d) La transmitancia que se espera para una disolución 
que tiene el doble de concentración de la disolu- 
ción de la muestra. 


Instrumentos de espectrometría óptica 


25.16 ¿Por qué una lámpara de deuterio produce un conti- 
nuo, en lugar de un espectro lineal en el ultravioleta? 


*25.17 ¿Cuáles son las diferencias entre un detector de fotones 


y un detector térmico? 


25.18 Describa la diferencia en el diseño básico entre un 
espectrómetro para mediciones de absorción y uno 
para estudios de emisión. 


*25.19 Describa cómo difieren un fotómetro de absorción y 


un fotómetro de fluorescencia uno del otro. 


25.20 ¿Qué datos se necesitan para describir las características 
de desempeño de un filtro de interferencia? 
25.21 Defina: 


x a) 
b) 
x c) 
d) 
x e) 
f 


transductor. 

corriente de oscuridad. 

semiconductor tipo 7. 

portador mayoritario. 

capa de transición. 

radiación dispersa (en un monocromador). 


25.22 Un filtro de interferencia se va a construir para aislar la 


banda de absorción del CS, a 4.54 um. 


a) 


b) 


Si la determinación se basara en interferencias de 
primer orden, ¿cuán gruesa debe ser la capa dieléc- 
trica (índice de refracción 1.34)? 

¿Qué otras longitudes de onda serán transmitidas? 


25.23 Los siguientes datos se tomaron de un espectrofotóme- 


tro de arreglo de diodos en un experimento para medir 
el espectro del complejo Co(ID)-eEDTA. La columna 
marcada como Paicotución ES la señal relativa obtenida 
con una disolución de muestra en la celda después 
de restar la señal de oscuridad. La columna marcada 
como Paicolvente ES la señal de referencia obtenida única- 
mente con el disolvente en la celda después de restar la 
señal de oscuridad. Encuentre la transmitancia a cada 
longitud de onda y la absorbancia a cada longitud de 
onda. Grafique el espectro del compuesto. 
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Longitud de onda, nm Polen solución 
350 0.002689 0.002560 
375 0.006326 0.005995 
400 0.016975 0.015143 
425 0.035517 0.031648 
450 0.062425 0.024978 
475 0.095374 0.019073 
500 0.140567 0.023275 
525 0.188984 0.037448 
550 0.263103 0.088537 
575 0.318361 0.200872 
600 0.394600 0.278072 
625 0.477018 0.363525 
650 0.564295 0.468281 
675 0.655066 0.611062 
700 0.739180 0.704126 
725 0.813694 0.777466 
750 0.885979 0.863224 
TIO 0.945083 0.921446 
800 1.000000 0.977237 


25.24 Desafío: Horlick describió los principios matemáti- 
cos de la transformada de Fourier, los interpretó grá- 
ficamente y describió cómo pueden ser utilizados en la 
espectroscopia analítica. Lea el artículo y conteste las 
siguientes preguntas. 

a) Defina dominio de tiempo y dominio de frecuencia. 

b) Escriba las ecuaciones para la integral de Fourier y 
su transformada y defina cada uno de los términos 
en las ecuaciones. 

c) El artículo muestra las señales de dominio de 
tiempo para una onda coseno de 32 ciclos, una onda 
coseno de 21 ciclos y una onda coseno de 10 ciclos, 
así como para las transformadas de Fourier de 
estas señales. ¿Cómo cambia la forma de la señal 
del dominio de frecuencia a medida que cambia el 
número de ciclos en la forma de onda original? 

d) El autor describe el fenómeno de amortiguación. 
¿Qué efecto tiene la amortiguación en las ondas 
coseno originales? ¿Qué efecto tiene en las transfor- 
madas de Fourier resultantes? 


a) b) 


e) 
f) 
g) 


h) 


1) 


j) 


Preguntas y problemas 721 


¿Qué es una función de resolución? 

¿Qué es el proceso de convolución? 

Discuta cómo es que la elección de la función 
de resolución puede afectar la apariencia de un 
espectro. 

La convolución puede ser utilizada para disminuir 
la cantidad de ruido en un espectro ruidoso. Con- 
sidere las siguientes gráficas de señales dominio- 
tiempo y dominio-frecuencia. Nombre los ejes en 
las cinco gráficas. Por ejemplo, b) debería estar 
nombrado como amplitud versus tiempo. Caracte- 
rice cada gráfica como señal de dominio-tiempo o 
de dominio-frecuencia. 

Describa las relaciones matemáticas entre las gráfi- 
cas. Por ejemplo, ¿cómo podría llegar a æ) desde d) 
y e)? 

Discuta la importancia práctica de ser capaz de 
reducir el ruido en las señales espectroscópicas. 


d) e) 


16G. Horlick, Anal. Chem., 1971, 43(8), 6LA-66A, DOI: 10.1021/ac603034029. 
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La fabricación ds vidrio es una de las tecnalogías más antiguas: data desde el periodo Neolítico, hace 
aprocimadamente 10,000 años El vidrio ordinario es transparente porque dos electrones de valencia en 
la estructura daf silicato no reciben la suficiente energía por parte de la luz visible para ser eitades 
desde sus estados basales en la banda de valencia de la estructura del silicato hacia la banda de 
conducción. Comenzando con los egipcios an al segundo milanio antes de nuestra era, les fabricantes 
de vidri aprendieron a agregar vários compuestos a los vidrios a fin de producir vidriada color. Estos 
materialas aditivos contienen con frecuencia metales de transición que proporcionan nivelse de ener- 
gía accesibles para que ocurra la abrorción de ho y que el vidrio resultante sea de color. El vidrio de 
calor sa utiliza ampliamente en el arte y arquitectura coma, por ejemplo, en el vitral que aquí ve muas- 
tra. La sapactroscopía óptica ae utiliza para caracterizar vidrios de color al registrar su espectro de 
abaerción. Esta información se utiliza an distintos campos. Por ejemplo, en historia del arta se utilizan 
los espectros de absorción para caractertar, identificar y rastraar el origen y desarrollo de piezas de 
arta; en arqueología, los espectros se utilizan para explorar los origan dela humanidad y, En ciencias 
foransas, para correlacionar evidencias en investigaciones criminales. 


L absorción de radiación uftramioloto, visible o Intraroja.es otllizada en gran medida para 
A identificar y deberminar muchas aspecios químicas inorgánicas, orgánicas y bioquímicas. * 
La espectmscopla de absorción molecular en las regiones ultravioleta y wisible del espectro sa 


mi ibm k m le 


extensa en bs laboratorios químicos y clínicos que cuadoulerotra técnica. La espectroscopia de 





absorción infrarroja.es una herramienta miy podersa para determinar la identidad y estructura 
de compuestos orgánicos e nórgánicos. Ademés, en la actualidad desempeña una función mih 


Importante en el análisis cuantitativo, en particular, enel áma de contaminación ambiental, 


ESPECTROSCOPIA DE ABSORCIÓN MOLECULAR 
AN ULTRAVIOLETA Y VISIBLE 





Varios tipos de especies quimicas moleculares absorben radiación ultravioleta y visible 
La absorción molecular por parte de estas especies químicas puede utilizarse para los 
análisis cuantitativos y cualitativos. La absorción de luz uv-visibde también se usa para 


Para on racamienco más decallado sobre la spearoscopía de absorción, wase E J. Meehan, en Jirani on 
América Cirnik, Za. ed; P.]. Elrinp E J. Mechan e 1. M. Ecohbof, eds., parte T. vol 7, cap. 2, Muera 
fare Yirg 1981: C. Burgess y A. Enoia, edr., Tirik te Vide aval Erica der Apecraraciry, val. 
1, Noera Yorck: Chapman ard Hall, 1581: ]. D. Togde, f. y S E Erooch, Spera eraio Anaie, caps. 
12-14, Englercod Clis. W]: Prentkt-Hal, 1933: D 4 koop. F f Hole 73. Emuch. Priuciola a 
disnea barini, ča sd., caps. 13, 14, 16, 17, Belmont, CA: Brooks! Cale, 2007 
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monitorear las valoraciones y para estudiar la composición de iones complejos. El uso de 

la espectrometría de absorción para seguir las cinéticas de las reacciones químicas para 
g q 

propósitos cuantitativos se describe en el capítulo 30. 


26A.1 Especies químicas absorbentes 

Como mencionamos en la sección 24C.2, la absorción de la radiación ultravioleta y visible 
por parte de las moléculas ocurre en una o más bandas de absorción electrónica, cada una de 
las cuales está compuesta por varias líneas discretas estrechamente agrupadas. Cada una de las 
líneas se origina a partir de la transición de un electrón de su estado basal hacia uno 
de los varios estados de energía vibracional y rotacional asociados con cada estado de ener- 
gía electrónica excitado. Debido a que existen varios estados vibracionales y rotacionales y 
a que sus energías difieren ligeramente, el número de líneas contenidas en la banda típica 
es muy grande, y la separación entre una y otra es muy pequeña. 

Como revisamos antes en la figura 24.14a, la absorción en el espectro visible para 
1,2,3,4-tetrazina en forma de vapor muestra la estructura fina que es producto de los 
numerosos niveles rotacionales y vibracionales asociados con los estados excitados de 
energía de esta molécula aromática. En el estado gaseoso, las moléculas individuales 
de tetrazina se encuentran suficientemente separadas una de otra para vibrar y rotar 
libremente y, como resultado del gran número de estados de energía rotacionales y 
vibracionales, aparecen varias líneas individuales de absorción. Sin embargo, en forma 
de líquido puro o en disolución, las moléculas de tetrazina tienen poca libertad para 
rotar y, como consecuencia, desaparecen las líneas que son producto de la diferencia en 
los niveles de energía rotacional. Además, cuando las moléculas del disolvente rodean 
las de la tetrazina, la energía de los diferentes niveles vibracionales se modifica de una 
manera no uniforme y la energía de un estado dado en una muestra de moléculas de 
soluto aparece como un único punto máximo ensanchado. Este efecto es aun más pro- 
nunciado en los disolventes polares, como el agua, que en los medios de hidrocarburos 
no polares. Este efecto del disolvente se ilustra en las figuras 24.14% y 24.14c. 


Absorción por los compuestos orgánicos 

La absorción de la radiación por parte de las moléculas orgánicas en la región de las longi- 
tudes de onda de entre 180 y 780 nm es el resultado de las interacciones entre los fotones 
y electrones que participan directamente en la formación de enlaces (y, por lo tanto, están 
asociadas con más de un átomo) o que están localizados alrededor de átomos como el 
oxígeno, azufre, nitrógeno y halógenos. 

La longitud de onda de absorción de una molécula orgánica depende de qué tan fuerte 
estén enlazados sus electrones. Los electrones compartidos en los enlaces sencillos car- 
bono-carbono o carbono-hidrógeno están unidos de manera tan fuerte que su excitación 
requiere energías correspondientes a longitudes de onda en el vacío en la región de luz 
ultravioleta menores que 180 nm. Los espectros de los enlaces sencillos no han sido lo 
suficientemente explotados para propósitos analíticos debido a las dificultades experimen- 
tales al trabajar en esta región del espectro. Estas dificultades surgen debido a que tanto el 
cuarzo como los componentes de la atmósfera absorben radiación en esta región, lo cual 
requiere el uso de espectrofotómetros de vacío con óptica de fluoruro de litio. 

Los electrones en enlaces dobles y triples de moléculas orgánicas no están unidos tan 
fuertemente y, por ende, son más fáciles de excitar por la radiación electromagnética. Por 
lo tanto, las especies químicas con enlaces insaturados por lo general presentan bandas de 
absorción útiles. Los grupos funcionales orgánicos insaturados que absorben radiación en 
las regiones ultravioleta y visible se conocen como cromóforos. La tabla 26.1 enlista algu- 
nos cromóforos comunes y algunas longitudes de onda aproximadas en las cuales absorben 
radiación. Los datos de la longitud de onda e intensidad del pico o punto máximo son tan 
solo guías, puesto que son influidas por efectos del disolvente y por detalles estructurales 
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Una banda consta de un 

gran número de espacios de 
vibración y líneas de rotación 
estrechamente agrupados. 
Las energías asociadas con 
estas líneas difieren muy 
poco entre sí. 


Los cromóforos son grupos or- 
gánicos funcionales que absorben 
radiación en la región ultravioleta 


y visible. 
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Figura 26.1 Espectro de ab- 
sorción para algunos compuestos 


orgánicos típicos. 


TABLA 26.2 


Absorción por compuestos 


orgánicos que contienen 


heteroátomos insaturados 


Compuesto 


CH¿OH 
(CH3),0 
CH,CI 
(CH3),S 
(CHNH, 
(CH)¿N 


Ami nm Moa 
167 1480 
184 2520 
175 200 
258 365 
229 140 
215 600 
227 900 


Espectrometría de absorción molecular 


TABLA 26.1 
Características de absorción de algunos cromóforos orgánicos comunes 
Cromóforo Ejemplo Disolvente Àmáv NM E 
Alqueno C¿H¡¿CH=CH, 1n-Heptano W7 13,000 
Alqueno conjugado CH,=CHCH=CH, n-Heptano A 21,000 
Alquino C;H¡¡C=C—CH; 1n-Heptano 178 10,000 
196 2,000 
225 160 
O 
| 
Carbonilo CH CCHF n-Hexano 186 1,000 
280 16 
i 
CH CH n-Hexano 180 Grande 
293 12 
j 
Carboxilo CH COH Etanol 204 41 
j 
Amido CH;CNH, Agua 214 60 
Azo CH;N=NCH,; Etanol 23) 5 
Nitro CH NO, Isoctano 280 22 
Nitroso C,H; NO Éter etílico 300 100 
665 20 
Nitrato C- -H;ONO, Dioxano 270 12 
Aromático Benceno n-Hexano 204 7,900 
256 200 


de la molécula. Además, la conjugación entre dos o más cromóforos tiende a causar despla- 
zamientos hacia las longitudes de onda mayores en los máximos de absorción. Por último, 
a menudo es difícil determinar con precisión un máximo de absorción debido a que los 
efectos de vibración ensanchan las bandas de absorción en las regiones ultravioleta y visible. 
En la figura 26.1 se muestran algunos espectros típicos de algunos compuestos orgánicos. 

Los compuestos orgánicos saturados que contienen heteroátomos (como el oxígeno, 
nitrógeno, azufre o halógenos) tienen electrones no enlazados que pueden ser excitados 
por la radiación en el intervalo de 170 a 250 nm. La tabla 26.2 enlista algunos ejemplos 
de este tipo de compuestos. Algunos de ellos, como los alcoholes y éteres, son disolventes 
comunes. Su absorción en esta región impide la medición de la absorción de analitos disuel- 
tos en estos disolventes a longitudes de onda menores que el intervalo de 180 a 200 nm. 
En ocasiones, la absorción en esta región se utiliza para determinar compuestos que con- 
tienen halógenos o azufre. 


Absorción por especies químicas inorgánicas 
En general, los iones y complejos de elementos de las dos primeras series de transición 
absorben bandas anchas de radiación visible en al menos uno de sus estados de oxidación. 
Como resultado de ello, estos compuestos presentan coloración (véase, por ejemplo, la 
figura 26.2). La absorción ocurre cuando los electrones realizan transiciones entre los 
orbitales d ocupados y desocupados con energías que dependen de los ligandos unidos a 
los iones metálicos. La diferencia de energía entre estos orbitales d (y, por lo tanto, la posi- 
ción de su máximo de absorción correspondiente) depende de la posición del elemento 
en la tabla periódica, de su estado de oxidación y de la naturaleza del ligando unido a él. 
El espectro de absorción de los iones de las series de los lantánidos y actínidos son sus- 
tancialmente distintos de aquellos mostrados en la figura 26.2. Los electrones responsables 
de la absorción por parte de estos elementos (4fy 5f, respectivamente) están protegidos de 
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las influencias externas por electrones que ocupan orbitales con números cuánticos prin- 
cipales mayores. Como resultado, las bandas tienden a estrecharse y, hasta cierto punto, 
no son afectadas por las especies químicas enlazadas a los electrones externos, como se 
muestra en la figura 26.3. 


Absorción de transferencia de carga 

La absorción de transferencia de carga es particularmente importante para el análisis cuanti- 
tativo porque las absortividades molares son inusualmente grandes (e > 10,000 L mol’! cm”), 
lo cual conduce a una alta sensibilidad. Muchos complejos inorgánicos y orgánicos presentan 
este tipo de absorción y, por lo tanto, son llamados complejos de transferencia de carga. 

Un complejo de transferencia de carga consiste en un grupo donador de electrones 
enlazado a un aceptor de electrones. Cuando este producto absorbe radiación, un electrón 
del donador es transferido hacia un orbital que está asociado con fuerza al aceptor. El estado 
excitado es, por lo tanto, el producto de un proceso interno similar a la oxidación/reduc- 
ción. Este comportamiento es distinto del observado en cromóforos orgánicos en los cuales 
el electrón excitado se encuentra en un orbital molecular compartido por dos o más átomos. 

Algunos ejemplos conocidos de complejos de transferencia de carga incluyen el com- 
plejo fenólico de hierro(IID), el complejo 1,10-fenantrolina hierro(TID), el complejo de 
yoduro de yodo molecular y el complejo ferro/ferrocianuro responsable del tono azul 
de Prusia. El rojo del complejo hierro(1II)/tiocianato es otro ejemplo de absorción por 
transferencia de carga. La absorción de un fotón resulta en la transferencia de un electrón 
del ion tiocianato hacia un orbital que está fuertemente asociado con el ion hierro(II!). El 
producto es una especie química excitada que involucra en su mayor parte al hierro(TII) 
y al radical SCN tiocianato. Al igual que con otros tipos de excitación electrónica, el 
electrón en este complejo por lo general regresa a su estado original después de un breve 
periodo. Sin embargo, en algunas Ocasiones, un complejo excitado puede disociarse y dar 
por resultado productos de oxidación/reducción fotoquímica. En la figura 26.4 se mues- 
tran tres espectros de complejos de transferencia de carga. 

En la mayoría de los complejos de transferencia de carga que contiene un ion metálico, 
el metal funciona como el aceptor de electrones. Algunas excepciones son los complejos 
de 1,10-fenantrolina hierro(1I1) (véase la sección 38N.2) y con cobre(D), donde el ligando 
es el aceptor y el ion metálico, el donador. Se conocen pocos ejemplos adicionales de este 
tipo de complejos. 


26A.2 Aplicaciones cualitativas de la espectroscopia 
ultravioleta/visible 


Las mediciones espectrofotométricas realizadas con radiación ultravioleta son útiles para 
detectar grupos cromóforos, como aquellos incluidos en la tabla 26.1.? Debido a que 
grandes porciones de las moléculas orgánicas aun más complejas son transparentes a la 
radiación de longitud de onda mayor que 180 nm, la apariencia de una o más bandas 
de absorción en la región de 200 a 400 nm es un claro indicio de la presencia de grupos 
insaturados o de átomos como azufre o halógenos. A menudo, puede hacerse una idea de 
la identidad de los grupos absorbentes al comparar los espectros del analito con aquellos 
de moléculas simples que contienen varios grupos cromofóricos.? Sin embargo, por lo 


“Para una discusión detallada sobre espectroscopia de absorción ultravioleta en la identificación de grupos fun- 
cionales orgánicos, véase R. M. Silverstein y E. X. Webster, Spectrometric Identification of Organic Compounds, 
6a. ed., cap. 7, Nueva York: Wiley, 1998. 
`%H, H. Perkampus, UV-VIS Atlas of Organic Compounds, 2a. ed., Weinheim, Alemania: Wiley- VCH, 1992. 
Adicionalmente, en el pasado, varias organizaciones han publicado catálogos de espectros que siguen siendo 
útiles, incluyendo American Petroleum Institute, Ultraviolet Spectral Data, A.P.. Research Project 44, Pitts- 
burgh: Carnegie Institute of Technology; Sadtler Handbook of Ultraviolet Spectra. Filadelfia: Sadtler Research 
Laboratories, 1979; American Society for Testing Materials, Comité E-13, Filadelfia. 
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general los espectros ultravioleta no tienen estructura fina suficiente para permitir que 
un analito sea identificado inequívocamente. Por lo tanto, los datos de la radiación ultra- 
violeta cualitativos deben ser complementados con otras pruebas químicas o físicas como 
la de infrarrojo, la de resonancia magnética nuclear y la de espectrometría de masas, así 
como de información acerca de la solubilidad y puntos de fusión y ebullición. 


Disolventes 


Los espectros ultravioleta para análisis cuantitativos son medidos normalmente utilizando 
disoluciones diluidas del analito. Sin embargo, en el caso de compuestos volátiles, los espec- 
tros obtenidos de muestras en fase gaseosa son más útiles que los espectros obtenidos de 
una disolución o fase líquida (por ejemplo, compare la figura 24.14a y la 24.146). Los 
espectros de fase gaseosa pueden obtenerse a menudo al permitir que se evaporen una o 
dos gotas del líquido puro y se equilibren con la atmósfera en una celda o cubeta tapada. 

Un disolvente para la espectroscopia ultravioleta/visible debe ser transparente en la 
región del espectro donde el soluto absorbe radiación. El analito debe ser lo suficiente- 
mente soluble en el disolvente para dar un analito bien definido. Además, debemos tomar 
en cuenta las interacciones posibles del disolvente con las especies químicas absorbentes. 
Por ejemplo, los disolventes polares (como el agua, alcoholes, ésteres y cetonas) tienden a 
anular la estructura fina de vibración y, por lo tanto, deben evitarse para mantener los deta- 
lles del espectro. Los espectros de muestras en disolventes no polares, como el ciclohexano, 
suelen ser más parecidos a los espectros de fase gaseosa (compare, por ejemplo, los tres 
espectros en la figura 24.14). Además, la polaridad del disolvente influye en la posición 
del máximo de absorción. Para un análisis cualitativo, los espectros de los analitos deben 
compararse con los espectros de compuestos conocidos obtenidos en el mismo disolvente. 

La tabla 26.3 enlista los disolventes comunes para estudios en las regiones ultravioleta 
y visible y sus límites inferiores aproximados de longitud de onda. Estos límites dependen 
en gran medida de la pureza del disolvente. Por ejemplo, disolventes etanol y los hidrocar- 
buros a menudo están contaminados con benceno, el cual absorbe radiación por debajo 
de los 280 nm.“ 


Efecto de la anchura de la rendija 


El efecto de la variación de la anchura de la rendija y, por lo tanto, del ancho de banda 
efectivo, se ilustra por el espectro incluido en la figura 26.5. Los cuatro trazos muestran 
que la altura y separación de los picos o puntos máximos están distorsionadas cuando se 
utilizan anchos de banda más amplios. Para evitar este tipo de distorsión, los espectros 
obtenidos para aplicaciones cualitativas deben ser medidos con la anchuras de las rendijas 
más pequeñas que proporcionen la relación más adecuada entre señal-ruido. 


TABLA 26.3 
Disolventes para las regiones ultravioleta y visible 


Límite inferior de la Límite inferior de la 


Disolvente longitud de onda, nm Disolvente longitud de onda, nm 

Agua 180 Tetracloruro de carbono 260 

Etanol 220 Éter dietílico 210 

Hexano 200 Acetona 330 

Ciclohexano 200 Dioxano 320 
Cellosolve (2-etoxietanol) 320 


íLos principales proveedores de reactivos químicos en Estados Unidos ofrecen disolventes de grado espectro- 
químico. Estos disolventes han sido tratados para eliminar las impurezas absorbentes y para cumplir, o rebasar, 
los requerimientos establecidos en Reagent Chemicals, American Chemical Society Specifications, 10a. ed., Was- 
hington, DC: American Chemical Society, 2005, disponible en línea o en formas de destino duro. 
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Efecto de la radiación errante en las longitudes de onda extremas 

de un espectrofotómetro 

Anteriormente, demostramos que la radiación errante, o esporádica, puede conducir a des- 
viaciones instrumentales de la ley de Beer (véase la sección 24C.3). Otro efecto indeseable 
de este tipo de radiación es que en ocasiones causa la aparición de picos o puntos máximos 
falsos cuando se opera un espectrofotómetro en sus extremos de longitudes de onda. La 
figura 26.6 muestra un ejemplo de este tipo de comportamiento. La curva B es el espectro 
verdadero de una disolución de cerio(IV) producido con un espectrofotómetro de investi- 
gación sensible a longitudes de onda de 200 nm o menores. La curva A se obtuvo a partir 
de la misma disolución, con un instrumento más económico operado con una fuente de 
tungsteno y diseñado para trabajar únicamente en la región visible. El punto máximo falso 
que se observa alrededor de 360 nm es atribuible directamente a la radiación errante, la 
cual no es absorbida porque el instrumento fue diseñado para longitudes de onda mayores 
que 400 nm. En la mayoría de las circunstancias, la radiación errante tiene un efecto des- 
preciable porque su energía es tan solo una pequeña fracción de la energía total del haz que 
transmite el monocromador. Sin embargo, a longitudes de onda menores que 380 nm, la 
radiación del monocromador es atenuada en gran medida como resultado de la absorción 
por parte de los componentes ópticos y celdas de vidrio. Además, tanto la emisión de la 
fuente como la sensibilidad del transductor disminuyen drásticamente por debajo de los 
380 nm. Estos factores se combinan para provocar que una fracción significativa de la 
absorbancia medida sea producto de la radiación errante con longitudes de onda para las 
cuales el cerio(1V) es transparente. Como resultado, se observa un máximo de absorción. 
El mismo efecto se observa en ocasiones con instrumentos para la región ultravioleta/visi- 
ble cuando se intenta medir absorbancias a longitudes de onda menores que 190 nm. 


26A.3 Aplicaciones cuantitativas 


La espectroscopia molecular de absorción en las regiones ultravioleta y visible es una de 
las herramientas disponibles más útiles para el análisis cuantitativo. Las características más 
importantes de los métodos espectrofotométricos y fotométricos son: 


E Amplia aplicabilidad. La mayoría de las especies inorgánicas, orgánicas y bioquímicas 
absorben radiación ultravioleta y visible y, por lo tanto, son sujetos de determinaciones 
cuantitativas directas. Varias especies químicas no absorbentes pueden determinarse 
tras la conversión química a derivados absorbentes. De las determinaciones realizadas 
en laboratorios clínicos, la gran mayoría se basa en la espectroscopia de absorción ul- 
travioleta y visible. 

E Sensibilidad alta. Los límites típicos de detección para la espectroscopia de absorción 
varían entre 10% a 107% M. Este intervalo puede extenderse con frecuencia a i o 
incluso a 107 M con modificaciones en el procedimiento. 

E Selectividad moderada a alta. Con frecuencia se puede encontrar una longitud de onda a 
la cual el analito absorbe la radiación. Además, donde ocurre una superposición de ban- 
das, las correcciones basadas sobre mediciones adicionales a otras longitudes de onda en 
ocasiones eliminan la necesidad de un paso de separación. Cuando se requieren separa- 
ciones, la espectrofotometría proporciona a menudo los medios para detectar las especies 
químicas separadas (véase la sección 334.5). 

E Buena exactitud. Los errores relativos en la concentración encontrados con un proce- 
dimiento espectrofotométrico o fotométrico se encuentran en el intervalo del 1 al 5%. 
Este tipo de errores puede disminuir con frecuencia en algunas décimas de porcentaje 
si se toman cuidados especiales. 
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E Simplicidad y conveniencia. Las mediciones espectrofotométricas y fotométricas se rea- 
lizan fácil y rápidamente con instrumentos modernos. Además, los métodos se prestan 
por sí mismos a la automatización. 


Alcance 


Las aplicaciones de las mediciones de absorción molecular no solo son numerosas, sino 
que también alcanzan casi cualquier área en la que se busca información cuantitativa. 
Puede hacerse una idea de la magnitud del alcance de la espectrometría al consultar 


monografías especializadas sobre el tema.? 


Aplicaciones a las especies químicas absorbentes. La tabla 26.1 (página 724) 
enlista varios cromóforos orgánicos comunes. La determinación espectrofotométrica de 
compuestos orgánicos que contienen uno o más de estos grupos es, por lo tanto, poten- 
cialmente factible. Varias de estas aplicaciones pueden encontrarse en la literatura. 

También un gran número de especies químicas inorgánicas absorbe radiación. Hemos 
mencionado que varios iones de los metales de transición presentan coloración en diso- 
luciones y, por lo tanto, pueden determinarse mediante mediciones espectrofotométricas. 
Además, un gran número de otras especies químicas muestra bandas de absorción carac- 
terísticas, incluyendo los iones nitrito, nitrato y cromato, óxidos de nitrógeno, halógenos 
y OZONO. 


Aplicaciones a las especies químicas no absorbentes. Varios analitos no 
absorbentes pueden ser determinados fotométricamente al hacerlos reaccionar con reacti- 
vos cromóforos a fin de generar productos que absorban de manera amplia radiación en 
las regiones ultravioleta y visible. La aplicación exitosa de estos reactivos que forman color 
suele requerir que la reacción con el analito sea forzada hasta casi completarse, a menos 
que se empleen métodos cinéticos (véase el capítulo 30). 

Entre los reactivos inorgánicos típicos se encuentran los siguientes: el ion tiocianato para 
determinar hierro, cobalto y molibdeno; el peróxido de hidrógeno para determinar titanio, 
vanadio y cromo; y el ion yoduro para bismuto, paladio y telurio. Los reactivos orgánicos 
quelantes que forman complejos estables de color con cationes son aún más importantes. 
Entre los ejemplos comunes se encuentran el dietilditiocarbamato para la determinación 
de cobre, difeniltiocarbazona para la de plomo, 1,10-fenantrolina para la de hierro (véase la 
lámina a color 15 del material de apoyo al final del libro) y dimetilglioxima para la de níquel; 
la figura 26.7 muestra la reacción que forma el color para los dos primeros de estos reacti- 
vos. La estructura del complejo 1,10-fenantrolina hierro(II) se muestra en la página 503 
y la reacción del níquel con dimetilglioxima para formar un precipitado rojo se describe 
en la página 294 (véase también la lámina a color 7 del material de apoyo al final del 
libro). En la aplicación de la reacción de dimetilglioxima a la determinación fotomé- 
trica de níquel, una disolución acuosa del catión es extraída con una disolución del 
agente quelante en un líquido orgánico inmiscible. La absorbancia de la capa orgánica 
de tono rojo brillante funciona como una medida de la concentración del metal. 

También están disponibles, para análisis cuantitativos, otros reactivos que reaccionan 
con grupos orgánicos funcionales para producir colores. Por ejemplo, el rojo de los com- 
plejos 1:1 que forman entre alcoholes alifáticos de baja masa molecular y el cerio(IV) 
puede ser utilizado para la estimación de estos alcoholes. 


°M. L. Bishop, E. P. Fody y L. E. Schoeff, Clinical Chemistry: Techniques, Principles, Correlations, parte I, cap. 
5, parte II, Filadelfia: Lippincott, Williams y Wilkins, 2009; O. Thomas, UV-Visible Spectrophotometry of Water 
and Wasterwater, vol. 27, Techniques and Instrumentation in Analytical Chemistry, Amsterdam: Elsevier, 2007; 
S. Görög, Ultraviolet-Visible Spectrophotometry in Pharmaceutical Analysis, Boca Ratón,, FL: crc Press, 1995; 
H. Onishi, Photometric Determination of Traces of Metals, 4a. ed., partes HA y IIB, Nueva York: Wiley, 1986, 
1989; Colorimetric Determination of Nonmetals, 2a. ed., D. F. Boltz, ed., Nueva York: Interscience, 1978. 
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Figura 26.7 Reactivos quelantes típicos utilizados para la espectrofotometría de absorción. a) 
Dietilditiocarbamato. b) Difeniltiocarbazona. 


Detalles del procedimiento 


Un primer paso en cualquier análisis, ya sea fotométrico o espectrofotométrico, es el desa- 
rrollo de condiciones que producen una relación (de preferencia que sea lineal) reproduci- j 
ble entre la absorbancia y la concentración del analito. 


Selección de la longitud de onda. Para alcanzar la máxima sensibilidad, las medi- | 
ciones de absorbancia espectrofotométrica normalmente se realizan a la longitud de onda Ú 

de máxima absorción porque el cambio en la absorbancia por unidad de concentración es 

mayor en este punto. Además, la curva de absorción suele ser plana en el punto máximo, lo Modelo molecular de la 
que conduce al cumplimiento de la ley de Beer (véase la figura 24.17) y a menor incertidum- - difeniltiocarbazona. 

bre por fallas al reproducir exactamente la selección de la longitud de onda del instrumento. 


Variables que influyen sobre la absorción. Entre las variables comunes que 


influyen sobre el espectro de absorción de una sustancia están incluidas la naturaleza del 
como la temperatura, el 


disolvente, el pH de la disolución, la temperatura, las altas concentraciones de electrolito 


pH, la concentración del 


729 


Los espectros de absorción 
son afectados por variables 


y la presencia de sustancias interferentes. Los efectos de estas variables deben conocerse y electrolito y por la presencia 


las condiciones para la determinación deben seleccionarse de tal forma que la absorbancia de interferencias. 
no sea afectada materialmente por pequeñas variaciones no controladas. 


Relación entre absorbancia y concentración. Los estándares de calibración para 
un método espectrofotométrico deben aproximarse tan cerca como sea posible a la compo- 
sición general de las muestras reales y deben abarcar un intervalo razonable de concentra- 
ciones del analito. Para evaluar la relación entre absorbancia y concentración, normalmente 
se obtiene una curva de calibración de absorbancia contra la concentración de varios están- 
dares. Es poco común, si es que alguna vez lo es, suponer que la ley de Beer se cumple y, 
por lo tanto, no es recomendable utilizar un solo estándar para determinar la absortividad 
molar. A menos que no haya otra elección, no suele ser una buena idea basar los resultados 
de una determinación sobre un valor de absortividad molar publicado en la bibliografía 
científica. En los casos en los cuales los efectos de la matriz representen un problema, el 
método de adición de estándar puede mejorar los resultados al proporcionar una compen- 
sación para algunos de estos efectos. 


Método de adición de estándar. Idealmente, la composición de los estándares de 
calibración debe aproximarse a la composición de las muestras que serán analizadas. Esto 
es válido no solo para la concentración del analito, sino también para las concentraciones 
de las otras especies químicas presentes en la matriz de la muestra. La aproximación o 
intento de reproducir la composición de la muestra debe minimizar los efectos de los varios 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 


730 CAPÍTULO 26 


Espectrometría de absorción molecular 


componentes de la muestra sobre la absorbancia medida. Por ejemplo, la absorbancia de 
varios complejos de color de iones metálicos disminuye en presencia de los iones sulfato 
y fosfato debido a la tendencia de estos aniones a formar complejos incoloros con los 
iones metálicos. Como resultado, la reacción de formación de color suele completarse 
en menor medida en presencia de estos iones, y la absorbancia de la muestra se ve dismi- 
nuida. El efecto de la matriz de sulfato y fosfato puede ser contrarrestado frecuentemente 
al introducir, junto con los estándares, cantidades de las dos especies químicas que aproxi- 
men las cantidades contenidas en las muestras. Por desgracia, cuando se analizan materiales 
complejos como aceites, minerales y cenizas de plantas, la preparación de estándares que 
igualen la muestra es casi imposible o difícil en extremo. En estas circunstancias, el método 
de adición de estándares puede ser útil para contrarrestar los efectos de la matriz. 

El método de adición de estándar puede tomar varias formas, como lo discutimos en 
la sección 8D.3; el método de un solo punto fue descrito en el ejemplo 8.8. El método 
de adiciones múltiples se selecciona con frecuencia para los análisis fotométricos o espec- 
trofotométricos y es descrito a continuación. En la técnica de adiciones múltiples, varios 
incrementos de una disolución estándar son añadidos a alícuotas de una muestra del 
mismo tamaño. Cada disolución es diluida posteriormente a un volumen fijo antes de 
medir su absorbancia. Cuando la cantidad de muestra es limitada, las adiciones de están- 
dar pueden realizarse mediante adiciones sucesivas de incrementos del estándar a una sola 
alícuota medida de la muestra analizada. Las mediciones se realizan sobre la disolución 
original y después de cada adición del estándar del analito. 

Suponga que varias alícuotas idénticas V, de la disolución desconocida con una con- 
centración c, son transferidas a matraces volumétricos que tienen un volumen V,. A cada 
uno de estos matraces se le agrega un volumen variable V, mL de una disolución estándar 
del analito que contiene una concentración conocida c,. Posteriormente, se agregan los 
reactivos que desarrollan color y cada disolución es diluida al volumen. Si el sistema quí- 
mico cumple la ley de Beer, la absorbancia de las disoluciones es descrita por: 


ebV.oe,  ebV.c, 
s s F So 
V, V, 
= eV. + RV, (26.1) 


donde % es una constante igual a eb/V,. Una gráfica de A, como una función de V, debe 
producir una línea recta de la forma: 


A, = mV, + b 
donde la pendiente m y la ordenada 6 al origen están dadas por: 
m = kc, 
y 
b = kV c, 


El análisis de mínimos cuadrados (véase la sección 8D.2) de los datos puede utilizarse para 
determinar m y b. La concentración desconocida c, puede calcularse posteriormente a par- 
tir de la proporción de estas dos cantidades y de los valores conocidos de V, y V, Por lo tanto: 








m kc, 
b RVC, 
la cual se reordena como: 
y = 28 (26.2) 
mV, 


X 


“Véase M. Bader, J. Chem. Educ., 1980, 57, 703, DOI: 10.1021/ed057p703. 
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Si suponemos que las incertidumbres en c,, V, y V, son despreciables con respecto a aque- 
llas en m y b, la desviación estándar en c, puede ser estimada. Se sigue entonces que la 
varianza relativa del resultado (s/c,)? es la suma de las varianzas relativas de m y b, es decir: 


OCIO! 


donde s,, y s,son las desviaciones estándar de la pendiente y de la ordenada al origen, 
respectivamente. Al obtener la raíz cuadrada de esta ecuación, podemos resolver para la 


desviación estándar en la concentración s.: 
2 P 
S S% 
E (E) + (2) (26.3) 
m b 


EJEMPLO 26.1 


Alícuotas de diez mililitros de una muestra de agua natural fueron depositadas en 
matraces volumétricos de 50.00 mL. Se agregaron, exactamente, 0.00, 5.00, 10.00, 
15.00 y 20.00 mL de una disolución estándar que contiene 11.1 ppm de Fe?” a cada alí- 
cuota, seguida por un exceso del ion tiocianato para producir un complejo Fe(SCN)?* 
rojo. Después de diluir el aforo al volumen deseado, las absorbancias de las cinco 
disoluciones, medidas con un fotómetro equipado con un filtro verde, fueron de 
0.240, 0.437, 0.621, 0.809 y 1.009, respectivamente (se utilizaron celdas de 0.982 cm). 
a) ¿Cuál fue la concentración de F?* en la muestra de agua? b) Calcule la desviación 
estándar de la pendiente, de la ordenada al origen y de la concentración de Fe. 


Solución 


a) En este problema, c, = 11.1 ppm, V, = 10.00 mL y V, = 50.00 mL. Una gráfica de los 
datos mostrados en la figura 26.8 demuestra que la ley de Beer se cumple. Para obtener 
la ecuación para la recta en la figura 26.8, se siguió el procedimiento ilustrado en el 


ejemplo 8.4 (páginas 174-175). El resultado es m = 0.03820 y b = 0.2412. Por lo tanto: 
A= 0.03820V + 0.2412 


1É2 


150 





0.8 
p 
0) 
5 
S 0.6 
E 
F 
IO 
< 
0.4 
0.2 
b = 0.2412 
Figura 26.8 Gráfica de los datos para 
0.0 la determinación de adición de están- 
-10.0 10.0 A dares de re a aE complejo 
Volumen K al disolución estándar, V, E e(SCN)?* 
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Sustituyendo en la ecuación 26.2 obtenemos: 


0.24121(11.1 ppm Fe? * 
C = LAA = TIO ppm Fe?* 
(0.03820 mE5)(10.00 mE) 


b) Las ecuaciones 8.16 y 8.17 proporcionan la desviación estándar de la pendiente y de la 
ordenada al origen. Es decir, sa = 3.07 X 10 y s, = 3.76 X lo 
Al sustituir en la ecuación 26.3 obtenemos: 


3.07 X N P (2 x m] 


= i Fe” 
e T e ppta Le í 0.03820 0.2412 


ERON ppm Fe?* 


Con la intención de ahorrar tiempo o muestra, es posible realizar un análisis de adi- 
ción de estándares utilizando solo dos incrementos de muestra. En dicho caso, una adición 
única de V, mL de estándar se agrega a una de las dos muestras y podemos escribir: 








A, = €bc, 
ebV.c. ebV., 
A, = + 
V, V; 


donde A; y 4), son las absorbancias de la muestra y de la muestra más el estándar, respec- 
tivamente, y V, es V, + V, Si resolvemos la primera ecuación para eb, sustituimos en la 
segunda ecuación y resolvemos para c,, obtenemos: 


AC 
G 


B 05 


Los métodos de adiciones de estándar de un solo punto conllevan inherentemente más 
riesgos que los métodos de puntos múltiples. No hay control sobre la linealidad con los 
métodos de un solo punto y los resultados dependen fuertemente de la confiabilidad de 
una medición. 


Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 12 de Applications of Micro- 
soft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, investigamos el método de adiciones 
múltiples de estándares para determinar la concentración de las disoluciones. 


También se utilizan métodos convencionales y ponderados de regresión lineal para deter- 


minar las concentraciones y desviaciones estándar. 





EJEMPLO 26.2 


El método de adición de estándar de un punto fue utilizado en la determinación 
de fosfato mediante el método del azul de molibdeno. Una muestra de orina de 
2.00 mL fue tratada con reactivos de azul de molibdeno para producir una especie 
química que absorbe radiación a 820 nm, después de lo cual la muestra fue diluida 
a 100 mL. Una alícuota de 25.00 mL de esta disolución resultó en una absorban- 
cia de 0.428 (disolución 1). La adición de 1.00 ml. de una disolución que contenía 
0.0500 mg de fosfato a una segunda alícuota de 25.00 mL resultó en una absor- 
bancia de 0.517 (disolución 2). Utilice estos datos para calcular la masa de fosfato 
en miligramos por mililitro del espécimen. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Solución 


Sustituimos en la ecuación 26.4 y obtenemos: 
AT (0.428)(0.0500 mg PO /mE)(1.00 mE) 


“7 AV, = AV.  (05171(26.00 ml) — (0.428)(25.00 mL) 
0.0780 mg PO?” /mL 


Esta es la concentración de la muestra diluida. Para obtener la concentración de la muestra 
original de orina, debemos multiplicar por 100.00/2.00. Por lo tanto: 


m 100.00 mE 
concentración de fosfato = 0.0780 2 x —— 


mL 2.00 mE 
= 0.390 mg/mL 


Análisis de las mezclas. La absorbancia de una disolución a una determinada lon- 
gitud de onda es igual a la suma de las absorbancias de los componentes individuales en 
la disolución (ecuación 24.14). En principio, esta relación hace posible determinar las 
concentraciones de los componentes individuales de una mezcla incluso si sus espectros 
se superponen completamente. Por ejemplo, la figura 26.9 muestra el espectro de una 
disolución que contiene una mezcla de especies químicas M y N, así como un espec- 
tro de absorción de los componentes individuales. Parece que no hay longitud de onda 
alguna donde la absorbancia corresponda a uno solo de estos componentes. Para analizar 
la mezcla, primero se determinan las absortividades molares de M y N a las longitudes de 
onda A; y A. Las concentraciones de las disoluciones estándar de M y N deben ser tales 
que la ley de Beer se cumpla a lo largo de un intervalo de absorbancia que comprenda la 
absorbancia de la muestra. Como muestra la figura 26.9, las longitudes de onda deben ser 
seleccionadas de tal manera que las absortividades molares de los dos componentes difie- 
ran significativamente. Por lo tanto, a À, la absortividad del componente M es mucho 
mayor que aquella para el componente N. Lo opuesto ocurre para A). Para completar el 
análisis, la absorbancia de la mezcla es determinada a las mismas dos longitudes de onda. 
A partir de las absortividades molares conocidas y de la longitud de la trayectoria de la luz, 
las siguientes ecuaciones se cumplen: 


A; = Em,Pcu + En, PON (26.5) 
A; = Em,PCu ES En,PCx (26.6) 


donde el subíndice 1 indica la medición en A, y el subíndice 2, medición en A. Con los 
valores conocidos de e y b, las ecuaciones 26.5 y 26.6 son dos ecuaciones con dos incóg- 
nitas (cy y cn) y pueden resolverse como se demuestra en el ejemplo 26.3. 


EJEMPLO 26.3 


El paladio(IT) y el oro(III) pueden ser determinados de manera simultánea me- 
diante una reacción con metiomeprazina (C,,H,,N,S,). El máximo de absorción 
para el complejo de Pd se encuentra a 480 nm, mientras que el máximo del Au 
está a 635 nm. Los datos de absortividad molar a estas longitudes de onda son los 
siguientes: 

(continúa) 
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A 22 
Longitud de onda ——>— 


Figura 26.9 Espectro de absor- 
ción de la mezcla de dos compo- 
nentes (M + N), con los espectros 
de los componentes individuales 


M y N. 


734 CAPÍTULO 26 


Espectrometría de absorción molecular 


e, L mol *cm * 


480 nm 635 nm 
Complejo de Pd. 3.55 x 10* 5.64 X 10? 
Complejo de Au 2.96 X 10? 1.45 Xx 10% 


Una muestra de 25.0 mL fue tratada con un exceso de metiomeprazina y posterior- 
mente se diluyó a 50.0 mL. Calcule las concentraciones molares de Pd(ID), cpa y de 
Au( ID), Caw en la muestra si la disolución aforada presentó una absorbancia de 0.533 
a 480 nm y de 0.590 a 635 nm cuando se midieron en una celda de 1.00 cm. 


Solución 
A 480 nm, a partir de la ecuación 26.5: 
Argo = Eparaso)OCpa F Eautáso)OCAn 
0.533 = (3.55 X 10% M?* cer-5(1.00 cod epa 
+ (2.96 x 10% M cm 5(1.00 coca, 


Poo — 2.9600 
io 3.55 x 10M" 


A 635 nm, a partir de la ecuación 26.6: 
A635 = Epa(s3s)PCp4 T EAu(635)ÓCAn 
0.590 = (5.64 X 10°? M`! ca (1.00 cm) cpa 
+ (1.45 X 10M! cm™)(1.00 cm) ca, 
Al sustituir por cp4 en esta expresión obtenemos: 


¡AO M (0.533 — 26M 





0.590 = 

dd 3.55 X 10° M7! 

+ (1.45 Xx 10M De, 
= 0.0847 — (4.70 X 102? M"5ca, + (1.45 X 10M Dca, 
0.590 — 0.0847 

Can = CR UB = 3.60 X 10M 

(1.45 x 10M"! — 470 Xx 102? M”)) 
y 
0.533 — (2.96 X 10% M51(3.60 X 10? M 
a 0.533 — (2.96 xX 10" M)(3.60 x 10 ° M) = 1.20 X 107M 


T UM 
Debido a que las disoluciones fueron aforadas a la mitad de la concentración original, 


las concentraciones de Pd(II) y Au(III) en la muestra original eran 7.20 X 10? M y 
DEAD LO M, respectivamente. 


Las mezclas que contienen más de dos especies químicas absorbentes pueden ser ana- 
lizadas, al menos en principio, si se realiza una medición adicional de absorbancia para 
cada componente adicional. Sin embargo, la incertidumbre en los datos resultantes puede 
incrementarse conforme el número de mediciones aumenta. Algunos espectrofotómetros 
computarizados son capaces de minimizar estas incertidumbres al sobredeterminar el sis- 
tema. Estos instrumentos utilizan muchos más puntos experimentales que las incógnitas 
y ajustan o igualan efectivamente el espectro completo de la incógnita tan cerca como es 
posible al calcular espectros sintéticos para varias concentraciones de los componentes. Los 
espectros calculados son posteriormente sumados, y la suma se compara con el espectro de 
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la disolución del analito hasta que se encuentra un ajuste cercano, El espectro de las disolu- 
ciones estándar de cada componente de la merda es obtenido y almacenado en la memoria 
de una computadora antes de realizar las mediciones de la mezcla del analito. 





Resumen de hoja de cálculo A a | 
dl 


E m A la. el*, utilizamos las hojas de cálculo para 

determinar las concentraciones de mencha de analicos, Vilizando téonions iterati- 

o o a o la 
conjuntos de ecuaciones simultineas, 





Efecto de la incertidumbre instrumental 
La exactitud y precisión de los análisis espectrofotométricos están frecuentemente limita 
das por el error indeterminado, o ruido, asociado con el instrumento. Como mencions- 
mos en el capítulo 25, una medición de absorbancia espectrofotométrica co res 
pasos: ajustar o medir el 0% de T, ajustar o medir el 100% de Ty medir el porcentaje de 
T de la muestra. Los errores aleatorios asociados con cada uno de estos pasos se combinan 
para producir un error aleatorio neto para el valor final de T obtenido. La relación entre 
el ruido observado en la medición de Ty la incertidumbre de la concentración resultante 
pueden ser derivadas al escribir la ley de Beer en la forma: 

l — —0,434 

j Eb log T Eb 

El cálculo de la derivada parcial de esta ecuación manteniendo constante £6 conduce a la 
expresión: 





ln T 


—0.434 
de = ET or 


donde de puede ser interpretado camo la incertidumbre en e que es resultado del ruido (o 
incertidumbre) en T. Dividiendo esta ecuación entre la anterior resulta: 


a 049427) 
eo lr 





(28.7) 


donde d 77T es el error relativo aleatorio en T atribuible al ruido en los tres pasos de 
medición, y defe es el error relativo aleatorio de concentración resultante. 

La mejor y más útil medida del error aleatorio AT es la desviación estándar erp la cual 
puede ser medida convenientemente para un instrumento determinado al medir 20 0 más 
réplicas de las mediciones de la transmitancia de una disolución absorbente. Sustituir oy 
y o, por las correspondientes cantidades diferenciales en la ecuación 26.7 conduce æ 


F, ma Er 
e logT \ z) (ae) 


donde o y T es la desviación estándar relativa en la transmitancia y æ ¿e es la desviación 
atindar relativa en la concentración resultante. 

La ecuación 26.8 muestra que la incertidumbre en la medición de concentración foto- 
métrica varía en una forma compleja con la magnitud de la transmitancia. Sin embargo, la 
situación es aun más complicada que la sugerida por la ecuación porque la incertidumbre 


"Este material se encoencra disponible solo en inglés. 

"Para mayors daulle, vésse ]. D. Ingl, Jr. y 5 E Crouch, Speracóea ian Anai, cap. 5, Engermod Oif, 
NJ: Prentice Hall, 1988; J. Galbán, 3. de Marcos, L. Sang C Ubide y ]. Zuriarrain. wil Chon, 2007, 75, 
4764, pon 10 L02 irh. 


En el contexto de esta discusión, 

el término ruido se refiere a va- 
raciones aleatorias en la respuesta 
del instrumento causadas por las 
fluctuaciones eléctricas y por varia- 
bles como la temperatura de la di- 
solución, posición de la celda en el 
haz de luz y respuesta de la fuente. 
la forma en la cual el operador les 
los datos puede también resultar en 
una variación aleatoria. 
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Las incertidumbres en y 
las mediciones espectrofo- 
tométricas de concentración 
dependen en una forma 
compleja de la magnitud 

de la transmitancia (absor- 
bancia). Las incertidumbres 
pueden ser independientes 


de T, proporcionales 
avI*+T, o proporcionales a T. 
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TABLA 26.4 


Categorías de errores instrumentales indeterminados 
en mediciones de transmitancia 











Categoría Fuentes Efecto de T'sobre la desviación 
estándar relativa de la concentración 
Or= k; Resolución de la lectura, ruido del o, 0.434 la 
detector térmico, de la corriente de ¿ — log T 7 (26.9) 
oscuridad y ruido del amplificador 
or=kwVWT? + Ruido de disparo del detector o. 0.434 1 
pe de aome == e a 
C log T T 
Or= k;T Incertidumbre de la posición o, 0.434 
de la celda, fluctuaciones en la co log T dl on 


intensidad de la fuente 


Observación: O es la desviación estándar de la transmitancia, O./c es la desviación estándar relativa en la concentra- 
ción, Tes la transmitancia, y k}, k) y kz son constantes para un instrumento determinado. 


Ores, en muchas circunstancias, dependiente también de T. En un estudio experimental 
y teórico detallado, Rothman, Crouch e Ingle* describieron varias fuentes de errores alea- 
torios instrumentales y demostraron el efecto neto de estos errores sobre la precisión de las 
mediciones de concentración. Los errores se dividen en tres categorías: aquellos para los 
cuales la magnitud de 07 es 1) independiente de T, 2) proporcional a V7*+T y 3) pro- 
porcional a 7. La tabla 26.4 resume la información sobre estas fuentes de incertidumbre. 
Cuando las tres relaciones de ø ren la primera columna son sustituidas en la ecuación 26.8, 
obtenemos tres ecuaciones para la desviación estándar relativa en la concentración «a/c. 
Estas ecuaciones derivadas se representan en la tercera columna de la tabla 26.4. 


Errores en la concentración cuando or = k,. Para muchos fotómetros y espec- 
trofotómetros, la desviación estándar en la medición de T es constante e independiente de 
la magnitud de 7. Frecuentemente observamos este tipo de error aleatorio en instrumen- 
tos de lectura directa que contienen lecturas de medidor analógico, los cuales tienen una 
resolución un poco limitada. El tamaño de una escala típica es tal que una lectura no 
puede ser reproducida mejor que unas cuantas décimas del porcentaje de una lectura 
de escala completa, y la magnitud de esta incertidumbre es la misma para un extremo de 
la escala que para el otro. Para los instrumentos económicos típicos, encontramos desvia- 
ciones estándar de alrededor de 0.003 (a ,= +0.003). 


EJEMPLO 26.4 


Un análisis espectrofotométrico fue realizado con un instrumento que presentó 
una desviación estándar absoluta de +0.003 a lo largo de todo su intervalo de 
transmitancia. Encuentre la desviación estándar relativa en la concentración si la 
disolución del analito tiene una absorbancia de a) 1.000 y b) 2.000. 


Solución 


a) Para convertir la absorbancia en transmitancia, escribimos 
log T= —A = —1.000 
T = antilog(— 1.000) = 0.100 


8L. D. Rothman, S. R. Crouch y J. D. Ingle, Jr., Anal. Chem., 1975, 47, 1226, DOI: 10.1021/ac60358a029. 
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Para este instrumento, 7 = k, = 40.003 (véase la primera entrada en la tabla 26.4). Al 
sustituir este valor y 7 = 0.100 en la ecuación 26.8 obtenemos: 


0, AS - + 0.013 (1.3%) 


c log0.100\ 0.100 


b) Cuando A = 2.000, T = antilog(—2.000) = 0.010 


a 0.434 (2) 
c  log0.010l 0.010 


9 


= + 0.065 (6.5%) 


Il 


Los datos graficados en la curva A en la figura 26.10 se obtuvieron a partir de cálculos 
similares a aquellos utilizados en el ejemplo 26.4. Observe que la desviación estándar relativa 
en la concentración atraviesa por un mínimo a una absorbancia de 0.5 y aumenta con rapidez 
cuando la absorbancia es menor que alrededor de 0.1 o mayor que aproximadamente 1.5. 

La figura 26.114 es una gráfica de la desviación estándar relativa para las concentraciones 
determinadas experimentalmente como una función de la absorbancia; fue obtenida con un 
espectrofotómetro similar al que se muestra en la figura 25.19, pero con un medidor de panel 
analógico antiguo, en lugar de una lectura digital. La increíble similitud entre esta curva y la 
curva A de la figura 26.10 indica que el instrumento estudiado es afectado por un error inde- 
terminado absoluto en la transmitancia de alrededor de +0.003 y que este error es indepen- 
diente de la transmitancia. La fuente de esta incertidumbre es probablemente la resolución 
limitada de la escala manual de transmitancia. Una lectura digital con suficiente resolución, 
como la que se muestra en la figura 25.19, es menos susceptible a este tipo de error. 

Varios espectrofotómetros infrarrojos presentan también un error indeterminado que 
es independiente de la transmitancia. La fuente de este error en estos instrumentos se 
encuentra en el detector térmico. Las fluctuaciones en la emisión de este tipo de trans- 
ductores son independientes de la emisión misma; de hecho, las fluctuaciones se observan 
aun en ausencia de radiación. Una gráfica experimental de datos obtenidos a partir de un 
espectrofotómetro infrarrojo es similar en apariencia a la de la figura 26.114. Sin embargo, 
la curva está desplazada hacia arriba debido a la mayor desviación estándar característica 
de las mediciones infrarrojas. 


~ [m] 


O 
Error relativo, —£ X 100% 


ATI 
(0 A 
MUS 
PRI 





FIGURA 26.10 Curvas de error 


0.0 1.0 2.0 3.0 para varias categorías de incerti- 
Absorbancia dumbres instrumentales. 
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Figura 26.11 Curvas experimen- 
tales que relacionan las incertidum- 
bres relativas de concentraciones 
con la absorbancia para dos espec- 
trofotómetros. Los datos fueron 
obtenidos con 4) un Spectronic 20, 
un instrumento económico (véase 
la figura 25.19) y b) un Cary 118, 
un instrumento para investigación. 
(W. E. Harris y B. Kratochvil, An 
Introduction to Chemical Analysis, 
p. 384. Filadelfia: Saunders College 
Publishing, 1981. Reimpreso con 


autorización de los autores.) 
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4 
Q CMD, iA m MIE 
a 
= 
X 
pfe 
5 
i o- - 
0 1 2 0 1 2 
Absorbancia Absorbancia 
a) b) 


Errores en la concentración cuando 07 = k,VT* + T. Este tipo de incertidum- 
bres aleatorias es característico de los espectrofotómetros de mayor calidad. Tiene su ori- 
gen en el ruido del disparo que provoca que los datos de salida de los fotomultiplicadores 
y fototubos fluctúe de manera aleatoria alrededor de un valor medio. La ecuación 26.10 
en la tabla 26.4 describe el efecto del ruido del disparo sobre la desviación estándar rela- 
tiva de las mediciones de concentración. La curva B de la figura 26.10 es un ejemplo de 
esta relación. Calculamos estos datos suponiendo que k, = +0.003, un valor típico para 
los espectrofotómetros de alta calidad. 

La figura 26.110 muestra una gráfica análoga de datos experimentales obtenidos con 
un espectrofotómetro ultravioleta/visible de alta calidad utilizado para investigación. 
Observe que, en contraste con los instrumentos más económicos, las absorbancias de 2.0 
o mayores pueden ser medidas en este instrumento sin perjuicio en la calidad de los datos. 


Errores de la concentración cuando o7 = k,T' en la 
ecuación 26.8 revela que la desviación estándar ana en la concentración a partir de 


kT. La sustitución de o y= 


este tipo de incertidumbre es inversamente proporcional al logaritmo de la transmitancia 
(ecuación 26.11 en la tabla 26.4). La curva C en la figura 26.10, la cual es una gráfica de 
la ecuación 25.11, revela que este tipo de incertidumbre es importante a absorbancias 
bajas (transmitancias altas), pero se aproxima a cero a absorbancias altas. 

A absorbancias bajas, la precisión obtenida con instrumentos de doble haz de alta 
calidad es descrita por la ecuación 26.11. La fuente de este tipo de comportamiento es 
la incapacidad para reproducir la posición de las celdas con respecto al haz durante las 
mediciones de réplicas. Esta dependencia de la posición es probablemente el resultado de 
pequeñas imperfecciones en las ventanas de la celda, las cuales causan que las pérdidas por 
reflexión y transparencia difieran de un área de la ventana a otra. 

Es posible evaluar la ecuación 26.11 al comparar la precisión de las mediciones de 
absorbancia en el modo normal con mediciones en las cuales las celdas se dejan fijas en 
todo momento con disoluciones réplica introducidas con una jeringa. Los experimentos 
de este tipo realizados con un espectrofotómetro de alta calidad resultan en un valor de 
0.013 para k3.” La curva C en la figura 26.10 fue obtenida al sustituir este valor numé- 
rico en la ecuación 26.11. Los errores de la posición de la celda afectan todos los tipos de 
mediciones espectrofotométricas en las cuales las celdas son movidas entre las mediciones. 

Las fluctuaciones de intensidad en una fuente producen desviaciones estándar que 
son descritas por la ecuación 26.11. Este tipo de comportamiento ocurre, en ocasiones, 
en instrumentos económicos de un solo haz que tienen fuentes de energía inestables, así 
como en instrumentos infrarrojos. 


2L. D. Rothman, S. R. Crouch y J. D. Ingle, Jr., Anal. Chem., 1975, 47, 1226, DOI: 10.1021/ac60358a029. 
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My] Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 12 de Applications of Mi- 
¡LB || crosof+” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, exploramos los errores en medi- 


C) F À 
ciones espectrofotométricas al simular curvas de error como las mostradas en las 


figuras 26.10 y 26.11. 





264.4 Valoraciones fotométricas y espectrofotométricas 


Las mediciones fotométricas y espectrofotométricas son útiles para identificar los pun- 
tos de equivalencia de las valoraciones.'” Esta aplicación de las mediciones de absorción 
requiere que uno o más de los reactantes o productos absorba radiación, o bien, requiere 
la adición de un indicador absorbente a la disolución del analito. 


Curvas de valoración 


Una curva de valoración fotométrica es una gráfica de absorbancia (corregida con respecto 
a los cambios de volumen) como una función del volumen del titulante. Si las condiciones 
se seleccionan adecuadamente, la curva consiste en dos regiones de línea recta con dife- 
rentes pendientes: una ocurre antes del punto de equivalencia de la valoración, y la otra 
se localiza en la región después del punto de equivalencia. El punto final se toma como la 
intersección de las porciones lineales extrapoladas de las dos líneas. 

La figura 26.12 muestra curvas de valoración fotométricas típicas. La figura 26.12a 
es la curva de la valoración de una especie química no absorbente utilizando un titulante 
absorbente que reacciona con el titulante para formar un producto no absorbente. Un 
ejemplo es la valoración del ion tiosulfato con el ion triyoduro. La curva de valoración 
para la formación de un producto absorbente a partir de reactantes no absorbentes se 
muestra en la figura 26.126. Un ejemplo es la valoración del ion yoduro con una diso- 
lución estándar del ion yodato para formar triyoduro. Las figuras restantes ilustran las 
curvas obtenidas con varias combinaciones de analitos, titulantes y productos. 

Para obtener curvas de valoración con porciones lineales que puedan ser extrapoladas, 
los sistemas absorbentes deben cumplir la ley de Beer. Además, las absorbancias deben 
ser corregidas para los cambios en el volumen al multiplicar la absorbancia observada por 
(V + 1)/V, donde Ves el volumen original de la disolución y v es el volumen del titulante 
agregado. En algunos casos, se pueden obtener puntos finales adecuados aun para sistemas 
en los cuales no se cumple estrictamente la ley de Beer. Un cambio abrupto en la pendiente 
de las curvas de valoración señala la ubicación del volumen del punto final. 


Instrumentación 


Las valoraciones fotométricas son realizadas normalmente con un espectrofotómetro o un 
fotómetro que ha sido modificado de tal forma que el vaso de valoración se mantiene esta- 
cionario en la trayectoria de luz. Después de que el instrumento se ajusta a una longitud 
de onda adecuada o se coloca un filtro adecuado, se realiza el ajuste a 0% de la forma 
normal. Con la radiación pasando a través de la disolución del analito hacia el detector, 
el instrumento es entonces ajustado a una lectura de absorbancia conveniente, al variar la 
intensidad de la fuente o la sensibilidad del detector. Normalmente no es necesario medir 
la absorbancia verdadera porque los valores relativos son adecuados para la detección del 
punto final. Los datos de la valoración se recolectan sin modificar los ajustes del instru- 
mento. La potencia o energía de la fuente de radiación y la respuesta del detector deben 
permanecer constantes durante una valoración fotométrica. Con frecuencia se utilizan con- 
tenedores cilíndricos en las valoraciones fotométricas y es importante evitar el movimiento 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
10Para mayor información, véase J. B. Headridge, Photometric Titrations, Nueva York: Pergamon Press, 1961. 


740 CAPÍTULO 26 


Figura 26.12 Curvas típicas de 
valoración fotométricas. Las absor- 
tividades molares de la sustancia va- 
lorada, del producto y del titulante 
son Es, Ep y Ep respectivamente. 


Las valoraciones fotométricas ) 
suelen ser más exactas 

que las determinaciones 
fotométricas directas. 
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de la celda para que la longitud de la trayectoria de luz permanezca constante. En valora- 
ciones fotométricas se han utilizado filtros para fotómetros y para espectrofotómetros. 


Aplicaciones de las valoraciones fotométricas 


Las valoraciones fotométricas proporcionan a menudo resultados más exactos que una 
determinación fotométrica directa porque se utilizan los datos de varias mediciones 
para determinar el punto final. 

Además, la presencia de otras especies químicas absorbentes puede no interferir, ya que 
solo se mide un cambio en la absorbancia. 

Una ventaja de los puntos finales determinados a partir de segmentos lineales de curvas 
de valoración fotométricas es que los datos experimentales son recolectados lejos de la 
región del punto de equivalencia, donde la absorbancia cambia gradualmente. En con- 
secuencia, la constante de equilibrio químico para la reacción necesita no ser tan grande 
como la requerida para una curva de valoración sigmoidal que depende de las observacio- 
nes cercanas al punto de equivalencia (por ejemplo, los puntos finales potenciométricos 
o de indicadores). Por la misma razón, las disoluciones más diluidas pueden ser valoradas 
utilizando detección fotométrica. 

El punto final fotométrico ha sido aplicado a varios tipos de reacciones. Por ejemplo, 
la mayoría de los agentes oxidantes estándar tienen un espectro de absorción característico 
y, por lo tanto, produce puntos finales detectables fotométricamente. Aunque los ácidos 
o bases estándar no absorben radiación, la introducción de indicadores ácido/base per- 
mite las valoraciones fotométricas de neutralización. El punto final fotométrico ha sido 
empleado también como una gran ventaja en valoraciones con EDTA y otros agentes que 
forman complejos. La figura 26.13 ilustra las aplicaciones de esta técnica a la valoración 
sucesiva de bismuto(IlI) y cobre(II). A 745 nm, los cationes, el reactivo y el complejo de 
bismuto formado no absorben radiación, pero el complejo de cobre sí lo hace. Por lo tanto, 
durante el primer segmento de la valoración cuando se forma el complejo bismuto-EDTA 
(K; = 6.3 X 10%), la disolución no presenta absorbancia hasta que en esencia se ha titu- 
lado todo el bismuto. Con la primera formación del complejo de cobre (K; = 6.3 X 10%) 
ocurre un aumento en la absorbancia. El aumento continúa hasta que se alcanza el punto 
de equivalencia del cobre. Las adiciones posteriores del titulante no provocan cambios adi- 
cionales en la absorbancia. Como resultado se obtienen dos puntos finales bien definidos, 
como muestra la figura 26.13. 

El punto final fotométrico también ha sido adaptado a las valoraciones de precipitación. 
El producto sólido suspendido causa una disminución en la energía radiante de la fuente 
de luz al ser dispersado por las partículas del precipitado. El punto de equivalencia ocurre 
cuando el precipitado deja de formarse y la cantidad de luz que alcanza el detector se vuelve 
constante. Este tipo de detección de punto final es llamado turbidimetría porque la canti- 
dad de luz que alcanza el detector es una medida de la turbidez de la disolución. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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BE crosoft” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se exploran los métodos para 
tratamiento de datos obtenidos de valoraciones espectrofotométricas. Anali- 
zamos los datos de una valoración utilizando procedimientos de mínimos cuadrados y 


Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 12 de Applications of Mi- 
1 


usamos los parámetros resultantes para calcular la concentración del analito. 





26A.5 Estudios espectrofotométricos de iones complejos 

La espectrofotometría es una herramienta valiosa para determinar la composición de iones 
complejos en disolución y para determinar sus constantes de formación. El poder de la téc- 
nica yace en el hecho de que las mediciones de la absorción cuantitativa pueden realizarse 
sin alterar el equilibrio químico bajo consideración. Aunque en varios estudios espectrofo- 
tométricos de sistemas complejos un reactante o un producto puede absorber radiación, 
también es posible investigar con éxito sistemas no absorbentes. Por ejemplo, la constante 
de composición y formación de un complejo de hierro(II) y un ligando no absorbente sue- 
len ser frecuentemente determinados al medir la disminución en la absorbancia que ocurre 
cuando se mezclan las disoluciones del complejo absorbente 1,10-fenantrolina hierro(TI) 
con varias cantidades del ligando no absorbente. El éxito de este enfoque depende de los 
valores bien conocidos de la constante de formación (K; = 2 X 10%) y de la composición 
del complejo 1,10-fenantrolina(3:1) hierro(ID. 

Las tres técnicas más comunes utilizadas para estudios de ion complejo son 1) el 
método de variaciones continuas, 2) el método de relación molar y 3) el método de rela- 
ción de pendiente. A continuación ejemplificamos estos métodos para complejos ion 
metálico-ligando, pero los principios son extrapolables para otros tipos de complejos. 


Método de variaciones continuas 

En el método de variaciones continuas se mezclan las disoluciones del catión y el ligando 
de tal forma que el volumen total de moles de reactantes en cada mezcla es constante, 
pero la relación molar de reactantes varía sistemáticamente (por ejemplo, 1:9, 8:2, 7:3, y 
así sucesivamente). La absorbancia de cada disolución es entonces medida a una longitud 
de onda adecuada y es corregida por cualquier absorbancia atribuible a la mezcla si no 
ha ocurrido la reacción. La absorbancia corregida se grafica contra la fracción de volu- 
men de un reactante, es decir, Vyu/(Vu + Vi), donde Vy es el volumen de la disolución 
del catión y V; es el volumen de la disolución del ligando. La figura 26.14 muestra una 
gráfica típica de variaciones continuas. Se observa un máximo (o mínimo si el complejo 
absorbe radiación menos que los reactantes) en la proporción de volumen Vm/ Vi, corres- 
pondiente a la proporción combinada del ion metálico y del ligando en el complejo. En 
la figura 26.14, Vm HVy + Vp es 0.33, y Vi (Vu + Vi) es 0.66; por lo tanto, Vy/V, es 
0.33/0.66, lo cual sugiere que el complejo tiene la fórmula ML,. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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Figura 26.13 Curva da valora- 
ción fotométrica a 745 nm para 
100 mL de una disolución de Bi?* 
y Cu** 2.0 X 10? M. (Reimpreso 
con autorización de A. L. Un- 
derwood, Anal. Chem., 1954, 26, 
1322, DOI: 10.1021/ac60092a017. 
Derechos reservados de 1954 por la 
American Chemical Society.) 


La composición de un 
complejo en disolución puede 
ser determinada sin aislar 
realmente el complejo como 
un compuesto puro. 
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Figura 26.14 Gráfica de varia- 
ción continua para el complejo 1:2 
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Figura 26.15 Gráficas de rela- 
ción molar para un complejo 1:1 y 
otro 1:2. El complejo 1:2 es el más 
estable de los dos, lo cual es indi- 
cado por la mayor cercanía entre 
las líneas de la curva experimental 
y la curva extrapolada. Cuanto más 
cerca la curva esté de las líneas ex- 
trapoladas, tanto mayor es la cons- 
tante de formación del complejo; 
a mayor desviación de las líneas 
rectas, menor es la constante de 
formación del complejo. 
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La curvatura de las líneas experimentales en la figura 26.14 es causada porque la reac- 
ción de formación del complejo no se completó. Una constante de formación para el 
complejo puede ser evaluada a partir de las mediciones de las desviaciones de las líneas 
rectas teóricas, las cuales representan la curva que resultaría si la reacción entre el ligando 
y el metal procediera hasta completarse. 


Método de relación molar 


En el método de relación molar se prepara una serie de disoluciones en la cual la concen- 
tración de un reactante (normalmente el ion metálico) se mantiene constante, mientras 
que la concentración del otro reactante se varía. Se elabora una gráfica de absorbancia 
contra la relación molar de los reactantes. Si la constante de formación es razonablemente 
favorable, se obtendrán dos líneas rectas con distinta pendiente que se intersectan en una 
relación molar que corresponde a la proporción combinada en el complejo obtenido. La 
figura 26.15 muestra algunas gráficas de relación molar típicas. Observe que el ligando 
del complejo 1:2 absorbe radiación a la longitud de onda seleccionada, de tal forma que la 
pendiente después del punto de equivalencia es mayor que cero. Deducimos que el catión 
que no está formando el complejo 1:1 absorbe radiación porque el punto inicial tiene una 
absorbancia mayor que cero. 

Las constantes de formación pueden ser evaluadas a partir de los datos en la porción de la 
curva de las gráficas de relación molar donde la reacción se ha completado en menor grado. 


EJEMPLO 26.5 


Derive las ecuaciones para calcular las concentraciones de equilibrio de todas las 
especies químicas en la reacción de formación del complejo 1:2 ilustrado en la fi- 
gura 26.15. 

Derivación 

Se pueden escribir dos expresiones de balance de masa basadas sobre los datos preparato- 
rios. Por lo tanto, para la reacción: 


M+2L= ML, 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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podemos escribir: 
cm = [M] + [ML] 
q, = [L] + 2[ML;] 


donde c c& son las concentraciones molares de M y L antes de que ocurra la reacción. 
M Y CL y q 
Para celdas de 1 cm, la absorbancia de la disolución es: 


A = EmlM] + e: [L] +emL, (ML) 


A partir de la gráfica de la relación molar, podemos ver que eņ = 0. Los valores para Em, 
y Em, pueden obtenerse a partir de las dos porciones de línea recta de la curva. Con una 
o más mediciones de A en la región curva de la gráfica, se tienen suficientes datos disponi- 
bles para calcular las tres constantes de equilibrio químico y, por lo tanto, la constante de 
formación. 


Una gráfica de relación molar puede revelar la formación gradual de dos o más com- 
plejos como cambios sucesivos en la pendiente si los complejos tienen diferentes absortivi- 
dades molares y sus constantes de formación son suficientemente distintas una de la otra. 


Método de relación de pendientes 
El método de relación de pendientes es particularmente útil para complejos débiles, pero 
es aplicable solo a sistemas en los cuales se forma un solo complejo. El método supone 
1) que la reacción de formación del complejo puede ser forzada a completarse mediante un 
gran exceso de cualquiera de los reactantes, 2) que la ley de Beer se cumple bajo estas cir- 
cunstancias y 3) que solo el complejo absorbe radiación a la longitud de onda seleccionada. 
Considere la reacción en la cual el complejo M,L, se forma mediante la reacción de x 
moles del catión M con y moles de un ligando L: 


xM + yL= M,L, 
Las expresiones de balance de masas para este sistema son: 

tm = [M] +x[M,L] 

a= [L] +yIML) 


donde cy y c, son las concentraciones molares analíticas de los dos reactantes. Ahora 
supongamos que, a concentraciones analíticas muy altas de L, el equilibrio químico es 
desplazado hacia la derecha y [M] < x[M,L,]. Bajo esta condición, la primera expresión 
de balance de masas se simplifica a: 


CM = x[M,L,] 
Si el sistema obedece a la ley de Beer: 
A, = eb[M,L,] = ebcy/x 


donde e es la absortividad molar de M,L, y 6 es la longitud de la trayectoria de luz. Una 
gráfica de absorbancia como función de cy es lineal cuando hay suficiente L presente para 
justificar el supuesto de que [M] << x[M,L,]. La pendiente de esta gráfica es entonces eb/x. 

Cuando cy es muy grande, suponemos que [L] < y[M,L,] y la segunda ecuación de 
balance de masas se simplifica a: 


CL > y [M,L,] 


A, = eb[M,L,] = Ebay 
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De nuevo, si nuestros supuestos son válidos, encontramos que una gráfica de A contra cy, 
es lineal a altas concentraciones de M. La pendiente de esta línea es eb/y. 
La relación de las pendientes de las dos líneas rectas da una relación combinada entre 
M y L: 
eblx y 


ebl x 


a] Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 12 de Applications of Mi- 
crosoft* Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, investigamos el método de varia- 
ciones continuas utilizando las funciones de la pendiente y ordenada al origen y 


p 
aprendemos a trazar gráficas en recuadro. 





MÉTODOS FOTOMÉTRICOS 


26B Y ESPECTROFOTOMÉTRICOS AUTOMATIZADOS 


El primer instrumento completamente automatizado para el análisis químico (el Techni- 
con AutoAnalyzer”) salió al mercado en 1957. Este instrumento fue diseñado para satisfa- 
cer las necesidades de los laboratorios clínicos, donde se analizan rutinariamente muestras 
de sangre y orina para una docena o más de especies químicas. El número de este tipo de 
análisis demandado por la medicina moderna es enorme, por lo que es necesario mantener 
su costo a un nivel razonable. Estas dos consideraciones motivaron el desarrollo de siste- 
mas analíticos que realicen muchos análisis de manera simultánea con una participación 
mínima de trabajo humano. El uso de instrumentos automáticos se ha extendido desde los 
laboratorios clínicos hasta los laboratorios para el control de procesos industriales y para la 
determinación rutinaria de un amplio espectro de especies químicas en el aire, agua, suelos 
y productos farmacéuticos y agrícolas. En la mayoría de estas aplicaciones, el paso de medi- 
ción en el análisis se logra mediante la fotometría, la espectrofotometría o la fluorometría. 

En la sección 8C, describimos varias técnicas automatizadas para el manejo de mues- 
tras, incluyendo métodos de flujo discreto y continuo. En esta sección exploramos la ins- 
trumentación y dos aplicaciones del análisis de inyección de flujo (FIA, por sus siglas en 
inglés) con detección fotométrica. 


26B.1 Instrumentación 


La figura 26.164 es un diagrama de flujo del más simple de todos los sistemas de inyec- 
ción de flujo. En este ejemplo, se bombea directamente un reactivo colorimétrico para el 
ion cloruro mediante una bomba peristáltica, en una válvula que permite la inyección de 
muestras en la corriente de flujo. La muestra y el reactivo pasan entonces a través de una 
espiral, o asa de 50 cm, del reactor donde el reactivo es mezclado con la muestra y hace un 
producto de color por la secuencia de la reacción: 


Hg(SCN),(ac) + 2C1. = HgCl (ac) + 25CN 
Fe?*+ SCNT = Fe(SCN)?* 
rojo 

De la espiral del reactor, la disolución pasa a un fotómetro de flujo equipado con un filtro 
de interferencia de 480 nm para mediciones de absorbancia. 

La señal de salida de este sistema para una serie de estándares que contienen desde 5 
hasta 75 ppm de cloruro se muestra en la figura 26.16b. Observe que se realizaron cua- 
tro inyecciones de cada estándar para demostrar la reproducibilidad del sistema. Las dos 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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curvas en la figura 26.16c son lecturas de barridos de alta velocidad de una de las muestras 
que contenían 30 ppm (Rp) y de otra que contenía 75 ppm (Rs) de cloruro. Estas curvas 
demuestran que la contaminación cruzada entre muestras sucesivas es mínima en este 
flujo no segmentado. Por lo tanto, menos del 1% del primer analito está presente en la 
celda de flujo después de 28 s, lapso de la siguiente inyección (S,). Este sistema ha sido 
utilizado exitosamente para la determinación rutinaria del ion cloruro en aguas salobres y 
aguas residuales, así como en muestras de suero. 


Sistema de transporte de la muestra y reactivo 


Normalmente, en un análisis por inyección de flujo la disolución es bombeada en el sis- 
tema a través de una tubería flexible mediante una bomba peristáltica: un dispositivo en 
el cual un fluido (líquido o gas) es comprimido a través de una tubería de plástico por la 
acción de rodillos. La figura 26.17 ilustra el principio de operación de la bomba peristál- 
tica. El resorte de leva, o banda, comprime, en todo momento, la tubería contra dos o más 
de los rodillos, forzando una corriente continua de fluido a través de la tubería. Estas bom- 
bas generalmente tienen entre 8 y 10 rodillos, organizados en una configuración circular 
de tal forma que la mitad de ellos comprime la tubería en cualquier momento. Este diseño 
conduce a un flujo relativamente libre de pulsos. La velocidad del flujo es controlada por la 
velocidad del motor, la cual debe ser mayor que 30 rpm, y por el diámetro interno (d. i.) de 
la tubería. Una amplia variedad de tamaños de tuberías (d. i. = 0.25 a 4 mm) está disponi- 
ble comercialmente y permite velocidades de flujo tan lentas como 0.0005 mL/min y tan 
rápidas como 40 mL/min. Los rodillos de una típica bomba peristáltica comercial son lo 
suficientemente grandes como para que puedan bombearse a la vez varios reactivos y flujos 
de muestras. Para inducir el flujo en sistemas de inyección de flujo, también se utilizan las 
bombas de jeringas y la electroósmosis. Los sistemas de inyección de flujo han sido minia- 
turizados a través del uso de capilares de sílice fusionados (d. i. = 25-100 um) o mediante 
tecnologías de laboratorio en un chip (véase el artículo 8.1). 
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Figura 26.16 Determinación 
de cloruro mediante inyección de 
flujo: a) diagrama de flujo. b) Re- 
gistro de lectura para corridas cua- 
druplicadas sobre estándares que 
contenían entre 5 a 75 ppm del ion 
cloruro. c) Barrido rápido de dos 
de los estándares para demostrar el 
bajo porcentaje de arrastre del ana- 
lito (menos del 1%) de una corrida 
a otra. Observe que la marca del 
1% corresponde al sitio donde la 
respuesta hubiera iniciado para una 
muestra inyectada en el tiempo 

S,. (Reimpreso con autorización 

de E. H. Hansen y J. Ruzicka, J. 
Chem. Educ., 1979, 56, 677, DOI: 
10.1021/ed056p677. Derechos re- 
servados de la American Chemical 
Society.) 


Figura 26.17 Diagrama que 
muestra un canal de una bomba 
peristáltica. Pueden colocarse varios 
tubos adicionales debajo de la que 
se muestra (debajo del plano del 
diagrama) para transportar múlti- 
ples canales de un reactivo o de una 
muestra. (Reimpreso de B. Karlberg 
y G. E. Pacey, Flow Injection Analy- 
sis. A Practical Guide, Nueva York: 
Elsevier, 1989, p. 34, con autoriza- 
ción de Elsevier.) 
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Los analizadores de inyección 
de flujo pueden 

ser muy simples, 
consistiendo en una bomba, 
una válvula de inyección, una 
tubería de plástico y un 
detector. Los fotómetros de 
filtro y espectrofotómetros 
son los detectores más 
comunes. 
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Inyectores de muestra y detectores 


Los tamaños de muestra para un análisis por inyección de flujo varían entre 5 y 200 uL, 
siendo entre 10 y 30 uL los típicos para la mayoría de las aplicaciones. Para una determi- 
nación exitosa, es importante inyectar rápidamente la disolución de la muestra como un 
pulso de líquido; además, las inyecciones no deben alterar el flujo de la corriente transpor- 
tadora. Los sistemas de inyección más útiles y convenientes están basados en asas o espira- 
les de muestreo como los utilizados en cromatografía (véase, por ejemplo, la figura 33.6). 
El método de operación de una espiral de muestreo se ilustra en la figura 26.164. Con la 
válvula de la espiral en la posición en la cual se muestra, los reactivos fluyen a través del 
desvío o derivación. Cuando una muestra ha sido inyectada en la espiral y la válvula se gira 
90 grados, la muestra entra al flujo como una sola y bien definida zona. Para propósitos 
prácticos, el flujo a través del desvío se suspende con la válvula en esta posición porque el diá- 
metro de la espiral de la muestra es significativamente mayor que el de la tubería del desvío. 

Los detectores más comunes en un análisis de inyección de flujo son los espectrofotó- 
metros, los fotómetros y los fluorómetros. También se han utilizado sistemas electroquí- 
micos, refractómetros y espectrofotómetros de emisión y absorción atómicas. 


Técnicas avanzadas de inyección de flujo” 


Los métodos de inyección de flujo han sido utilizados para conseguir separaciones, valora- 
ciones y métodos cinéticos. Además, se ha mostrado que otras variantes de inyección de flujo 
son útiles. Estas incluyen FIA de flujo inverso, FIA de inyección secuencial y tecnologías de 
laboratorio en una válvula. 

Las separaciones por diálisis, por extracción de líquido/líquido y por difusión de gases 
pueden lograrse automáticamente con sistemas de inyección de flujo. 


26B.2 Aplicación típica del análisis por inyección de flujo 

La figura 26.18 ilustra un sistema de inyección de flujo diseñado para la determinación espec- 
trofotométrica automatizada de cafeína en preparaciones del fármaco ácido acetilsalicílico 
después de la extracción de cafeína en cloroformo. El disolvente cloroformo, después de ser 
enfriado en un baño de hielo para minimizar su evaporación, se mezcla con la corriente de 
muestra alcalina en un tubo en forma de “T” (véase el recuadro inferior). Después de pasar 
a través de una espiral de extracción de 2 m, la mezcla entra a un tubo separador en forma 
de “T”, la cual es bombeada diferencialmente de tal manera que alrededor del 35% de la 
fase orgánica que contiene la cafeína pasa a la celda de flujo; el 65% restante que acompaña 
la disolución acuosa que contiene el resto de la muestra es bombeado hacia el desecho. Para 
evitar la contaminación por agua de la celda de flujo, algunas fibras de teflón, las cuales no 
se humedecen con el agua, se trenzan en un hilo y son insertadas a la entrada del tubo en 
forma de “T”, de tal modo que forman una curvatura suave hacia abajo. El flujo de clo- 
roformo sigue entonces esta curvatura hacia la celda del fotómetro donde se determina la 
concentración de cafeína basada en su pico o punto máximo de absorción a 275 nm. Los 
datos de salida del fotómetro son similares en apariencia a los mostrados en la figura 26.166. 


26C ESPECTROSCOPIA DE ABSORCIÓN INFRARROJA 


La espectroscopia infrarroja es una herramienta poderosa para identificar compuestos 
orgánicos e inorgánicos puros porque, a excepción de las moléculas homonucleares como 
O», N, y CL,, todas las especies químicas moleculares absorben radiación infrarroja. Ade- 
más, a excepción de las moléculas quirales en estado cristalino, cada compuesto molecular 


"Para mayor información sobre los métodos Fla, véase D. A. Skoog, E J. Holler y S. R. Crouch, Principles of 
Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007, pp. 933-941. 
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tiene un espectro de absorción infrarroja único. Por lo tanto, una coincidencia exacta 
entre el espectro de un compuesto de estructura conocida y el espectro del analito identi- 
fica inequívocamente al analito. 

La espectroscopia infrarroja es una herramienta menos satisfactoria para el análisis 
cuantitativo que sus análogas ultravioleta y visible, debido a la baja sensibilidad y a las 
frecuentes desviaciones a la ley de Beer. Además, las mediciones de absorbancia en la 
región infrarroja son considerablemente menos precisas. Sin embargo, en los casos en los 
que una precisión moderada es adecuada, la naturaleza única de los espectros infrarrojos 
proporciona un grado de selectividad en una medición cuantitativa que puede compensar 
esas características indeseables. !? 


26C.1 Espectros de absorción infrarroja 

La energía de la radiación infrarroja puede excitar transiciones vibratorias y rotatorias, 
pero es insuficiente para excitar transiciones electrónicas. Como muestra la figura 26.19, 
el espectro infrarrojo presenta puntos máximos de absorción estrechos, con poca separa- 
ción entre sí, que resultan de las transiciones entre los distintos niveles cuánticos vibrato- 
rios. Las variaciones en los niveles rotacionales también pueden dar lugar a una serie de 
puntos máximos para cada estado vibratorio. Sin embargo, con muestras líquidas o sólidas, 
la rotación es frecuentemente obstruida o prevenida, y los efectos de estos pequeños niveles 
de energía no son detectados. Por lo tanto, un espectro infrarrojo típico de un líquido, tal 
como el que se muestra en la figura 26.19, consiste en una serie de bandas de vibración. 

El número de formas en que una molécula puede vibrar está relacionado con el número 
de átomos y, por lo tanto, con el número de enlaces que estas contienen. Aun para la molé- 
cula más simple, el número posible de vibraciones es grande. Por ejemplo, el n-butanal 
(CH¿CH,CH,CHO) tiene 33 modos vibratorios, la mayoría de ellos difiere entre sí en la 
energía. No todas estas vibraciones producen puntos máximos de infrarrojo, pero, como se 
muestra en la figura 26.19, el espectro del 2-butanal es relativamente complejo. 

La espectroscopia de absorción infrarroja ocurre no solo con moléculas orgánicas, sino 
también con complejos metálicos enlazados covalentemente, los cuales son por lo general 


"Para una discusión detallada sobre espectroscopia infrarroja, véase N. B. Colthup, L. H. Daly y S. E. Wiber- 
ley, Introduction to Infrared and Raman Spectroscopy, 3a. ed., Nueva York: Academic Press, 1990. 
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Figura 26.18 Aparato de inyec- 
ción de flujo para la determinación 
de cafeína en preparaciones de 
ácido acetilsalicílico. Con la vál- 
vula rotada 90 grados, el flujo en 
el desvío es esencialmente cero 
debido a su pequeño diámetro. 

R y L son espirales de teflón con 
un diámetro interno de 0.8 mm; 

L tiene una longitud de 2 m, y 

la distancia desde el punto de 
inyección, a través de R, hacia el 
punto de mezclado es de 0.15 m. 
(Reimpreso a partir de B. Karlberg 
y S. Thelander, Anal. Chem. Acta, 
1978, 98, 2, DOI: 10.1016/50003- 
2670(01)83231-1 con autorización 
de Elsevier.) 
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Figura 2610 Espectro infrarrojo para el a-butana! (butiradeido). La escala vertical se grafica como la transanitancia, como ha sido 
prictica común en el pasado. La escala horrootd es lineal en números de onda. lo cual e proporcional a ls frecuencia p, poc lo tanto, à 
la energia. La mayori de los especerómetros de I modernos son paces de proporcionar datos praficados como tansmitancia o 00110 
absorbancia en el eje vertical y mero de onda, o longitod de omda, en el ge horizontal. Los espectios de T son graficados normalmente 
con la fecoenca en aumento de derecha a 2quienta, lo cual es un artificio histórico. Los primeros espectiómetros de M producian es- 
pectros con hongitad de onda que aumentaba de izquierda a derecha, do cual condujo a una escala che frecuencia armibiar de derecha a 
do del Centro de Datos de Especeootoetra de Masas del mST, 3 E Stein, directos, “lnfrared Specta”, en nur Chemie Web Book, NIST 
Standard Reference Databas Momberg, E]. Lirestrom y WC. Mallani, eds, Gaithersbur MU Erctituvo Nacional de Estindares y 
Tecnologia de Estados Unidos, mamo del 2003 (http: freebbook.nitpov). 





Modelo molecular del m-butanal. 





activos en ba lonpitud de onda mayor de la región infrarroja. Los estudios de la huz infra- 
roja han proporcionado información importante sobre complejos de ¡ones metálicos. . 


260.2 Instrumentos para espectrometría infrarroja 
En los laboratorios modernos pueden encontrarse tres tipos de instrumentos intrarro- 
jos, espectrómetros dispersivos (espectrofotómetros), espectrómetros de transformada de 
Bourer y fotómetros de fltro. Los dos primeros se utilizan para obtener espectros oom- 
pleros para una identificación cualitativa, mientras que los fotómetros de filtro están 
diseñados para trabajos cuantitativos. Los instrumentos de transformada de Fourier y Los de 
filtro son instrumentos no dispersivos en el sentido en que ninguno de los dos utiliza una 
rejilla, o prisma, para dispersar la ridiación en sus lonpitudes de anda componentes. 
Con rra lo sera ici dispersivos son similares en el diseño peneral 
a los especrrofocómetcos de doble haz (en tiempo) reli qu dom Hera OPE La dife- 
rencia yace en la ubicación del compartimento de la cebda con respecto al monocromador. 
En dos instrumentos ultravioleta fvisible, las celdas etin localizadas siempre entre el mono- 
ommador y el detector a fin de evitar la descomposición química, la cual puede ocurrir si las 
investras son expuestas a la energía intepra de tna fuente ultravioleta o visible. La radiación 
infrarmoja, en contraste, no es lo sobicientermente encrpética para causar la fovodescomposi- 
ción: por lo tanto, el compartimento de la celda puede estar localizado entre la fuente y el 
monocromador. Este arreplo es ventajoso porque cualquier radiación dispersada y penerada 
en el compartimento de la cda es respovida en su mayor parte por el monocromador, 
Como mostramos en la sección 254, los componentes de los instrumentos infrarrojos 
difieren considerablemente de aquellos instrumentos ultravioleta y visible. Por lo tanto, las 








Par una dscsión aca de los principios de speoroeopia de madonmada de Fourier, wase D. A Skoog, EL 


Holler y 3. R Crouch, Prteciples af Irura! dcha, a ed, Belmont, CA: Drcoks Cole, 2007, pp. 438-447 
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fuentes infrarrojas son sólidos calientes, en lugar de lámparas de deuterio o tungsteno; las 
rejillas infrarrojas son mucho más gruesas que aquellas requeridas para la radiación ultravio- 
leta o para la visible, y los detectores infrarrojos responden al calor, en lugar de hacerlo a los 
fotones. Además, los componentes ópticos de los instrumentos infrarrojos están construidos 
a partir de sólidos pulidos, como el cloruro de sodio o el bromuro de potasio. 


Espectrómetros de transformada de Fourier 

Los espectrómetros de transformada de Fourier en el infrarrojo (FTIR, por sus siglas en 
inglés) ofrecen las ventajas de una alta sensibilidad, resolución y velocidad de recolección de 
datos (los datos de un espectro completo pueden obtenerse en 1 s o menos). En los prime- 
ros días de los FTIR, los instrumentos eran dispositivos muy grandes, intrincados y muy cos- 
tosos, controlados por computadoras de laboratorio costosas. Desde la década de 1980, la 
instrumentación ha evolucionado y los precios de espectrómetros y computadoras han dis- 
minuido drásticamente. En la actualidad, los espectrómetros FTIR son comunes, habiendo 
reemplazado a los instrumentos dispersivos antiguos en la mayoría de los laboratorios. 

Los instrumentos de transformada de Fourier no contienen elementos dispersantes, y 
todas las longitudes de onda son detectadas y medidas simultáneamente utilizando un inter- 
ferómetro de Michelson, como describimos en el artículo 25.7. Para separar las longitudes 
de onda es necesario modular la señal de la fuente y pasarla a través de la muestra en una 
forma tal que pueda ser registrada como un interferograma. El interferograma es entonces 
decodificado mediante una transformación de Fourier: una operación matemática que se 
efectúa convenientemente por el ordenador, la cual es en la actualidad una parte integral 
de todos los espectrómetros. Aunque la teoría matemática detallada de las mediciones con 
la transformada de Fourier está más allá del alcance de este libro, el tratamiento cualitativo 
presentado en el artículo 25.7 y en el artículo 26.1 le deben dar una idea sobre cómo se 
recolecta la señal de rr y cómo los espectros son extraídos a partir de los datos. 

La figura 26.20 es la fotografía de un espectrómetro FTIR típico de mesa. Se requiere 
de un ordenador personal para la recolección, análisis y presentación de los datos. El ins- 
trumento es relativamente económico (alrededor de 10,000 dólares estadounidenses), tiene 
una resolución mayor que 0.8 cm” * y alcanza una relación señal-ruido de 8000 para medi- 
ciones de cinco segundos. El espectro medido aparece en la pantalla del ordenador, donde 
el software incluido permite varias opciones de desplegado de los datos (%T, A, enfoque, 
altura del pico o punto máximo y área debajo del punto máximo). El software contiene varias 
herramientas de procesamiento, como corrección de línea base o sustracción e interpretación 
de espectros. Una gran variedad de accesorios de muestreo permite la medición de muestras 
gaseosas, líquidas o sólidas, así como la implementación de técnicas como la reflectancia total 
atenuada (ATR, por sus siglas en inglés). Algunos espectrómetros FTIR de mesa contienen un 
ordenador incorporado para la recolección, análisis y presentación de datos. Estos instru- 
mentos típicamente son menos flexibles en términos de software, modos de representación y 
almacenamiento de datos que las unidades con un ordenador separado. 

Un instrumento para investigación de calidad puede costar más de 50,000 dólares 
estadounidenses; puede tener una resolución de 0.10 cm”? o mejor y puede presentar una 
relación señal-ruido de 50,000 o mayor para periodos de medición de un minuto. Los 
espectrómetros de alta calidad para realizar investigaciones tienen múltiples intervalos de 
barrido (27,000 a 15 cm) y una gran variedad de velocidades de barrido. Tienen una 
excelente precisión en el número de onda (0.01 cm). Estos instrumentos diseñados para 
la investigación pueden acomodar varios modos de muestreo (sólidos, gases, líquidos, 
polímeros, reflectancia total atenuada, reflectancia difusa y accesorios de microscopio, 
entre otros). Normalmente, un instrumento para investigación se conecta a un ordenador 
independiente, lo cual proporciona varias ventajas. Puede instalarse el software y bases de 
datos de espectros deseados y utilizarlos para procesar los espectros obtenidos experimen- 
talmente a fin de ajustarlos con los espectros conocidos en la base de datos. Además, un 


El espectrómetro FTIR es 

el tipo de espectrómetro 

de IR más común. La gran 
mayoría de los instrumentos 
infrarrojos vendidos 
actualmente son sistemas 
FTIR. 


Un interferograma es un registro 
de la señal producida por un inter- 
ferómetro de Michelson. La señal 
se analiza mediante un proceso ma- 
temático conocido como transfor- 
mada de Fourier, a fin de producir 
un espectro de IR. 
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Figura 26.20 Fotografía de un 
espectrómetro FTIR de mesa dise- 
ñado para estudiantes; necesita un 
ordenador portátil o uno de escrito- 
rio. Los espectros se registran en po- 
cos segundos y se despliegan en la 
pantalla del ordenador para su ob- 
servación e interpretación. (Cortesía 
de Thermo Fisher Scientific Inc.) 
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ordenador personal proporciona una flexibilidad considerable para archivar datos en CD o 
DVD, y si el ordenador está conectado a una red local, los espectros pueden ser enviados a 
colegas o colaboradores, y las actualizaciones del software pueden ser descargadas e instala- 
das cómodamente en el ordenador o espectrómetro. 


Fotómetros de filtro 


Los fotómetros infrarrojos diseñados para monitorizar la concentración de contaminantes 
en el aire (como monóxido de carbono, nitrobenceno, cloruro de vinilo, cianuro de hidró- 
geno y piridina) son utilizados frecuentemente para asegurarse de que cumplen las regu- 
laciones establecidas por la Administración de Seguridad y Salud Ocupacional de Estados 
Unidos (osHa, por sus siglas en inglés). Existen filtros de interferencia disponibles, cada 
uno diseñado para la determinación de un contaminante específico. Estos filtros transmi- 
ten bandas estrechas de radiación en el intervalo de 3 a 14 um. También existen espectró- 


metros no dispersivos para monitorizar flujos de gas para un solo componente.'* 


26C.3 Aplicaciones cualitativas de la espectrometría 
infrarroja 


Un espectro de absorción infrarrojo, incluso uno de un compuesto relativamente simple, 
contiene a menudo un desconcertante arreglo de picos o puntos máximos y mínimos bien 
definidos. Los picos máximos útiles para la identificación de grupos funcionales se encuen- 
tran en la región de longitud de onda menor que los infrarrojos (entre 2.5 y 8.5 um), donde 
las posiciones de los picos máximos son afectadas ligeramente por la estructura de carbono 
de la molécula. Esta región del espectro contiene gran cantidad de información relacio- 
nada con la composición general de la molécula investigada. La tabla 26.5 proporciona las 
posiciones de los picos máximos característicos para algunos grupos funcionales comunes.” 

La identificación de grupos funcionales en una molécula es en pocas ocasiones insufi- 
ciente como para identificar de modo positivo el compuesto, por lo que el espectro com- 
pleto desde 2.5 hasta 15 um debe compararse con aquellos de compuestos conocidos. 


Existen colecciones de espectros disponibles para este propósito.'* 


l4Dara mayor información, véase D. A. Skoog, F. J. Holler y S. R. Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 


6a. ed., Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007, pp. 447-448. 

15 Para información más detallada, véase R. M. Silverstein, E X. Webster y D. Kiemle, Spectrometric Identifica- 
tion of Organic Compounds, 7a. ed., cap. 2, Nueva York: Wiley, 2005. 

¡Véase Sadtler Standard Spectra, Informatics/Sadtler Group, Bio-Rad Laboratories, Filadelfia, PA; C. J. 
Pouchert, The Aldrich Library of Infrared Spectra, 3a. ed., Milwaukee, WI: Aldrich Chemical, 1981; NIST Che- 
mistry WebBook, NīsT Standard Reference Database Number 69, Gaithersburg, MD: Instituto Nacional de 
Estándares y Tecnología, 2008 (http://webbook.nist.gov). 
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ARTÍCULO 26.1 


Producción de espectros con un espectrómetro FTIR 
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En el artículo 25.7 describimos los principios básicos de opera- 
ción del interferómetro de Michelson y la función de la trans- 
formada de Fourier para producir un espectro de frecuencia a 
partir de un interferograma medido. La figura 26A.1 muestra 
un diagrama óptico para un interferómetro de Michelson si- 
milar al del espectrómetro representado en la figura 26.20. El 


Interferómetro 


y 


Detector 


interferómetro es en realidad dos interferómetros paralelos: uno 
para modular la 1r de la fuente antes de que pase a través de la 
muestra, y otro para modular la luz roja del láser de He-Ne para 
proporcionar una señal de referencia para la recolección de datos 
a partir del detector de IR. La salida del detector es digitalizada y 
almacenada en la memoria del ordenador del instrumento. 
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Figura 264.1 





Diagrama de instrumento para un espectrómetro de FTIR básico. La radiación de todas las fre- 


cuencias que proviene de la fuente de Ir es reflejada en el interferómetro donde es modulada a través del espejo 
móvil del lado izquierdo. La radiación modulada es entonces reflejada en el lado derecho a través de la muestra 


en el compartimento inferior desde los dos espejos. Después de pasar a través de la muestra, la radiación alcanza 


al detector. Un sistema de recolección de datos unido al detector registra la señal y la almacena en la memoria 


del ordenador como un interferograma. (Reimpreso con autorización de Thermo Fisher Scientific.) 


El primer paso en la producción de un espectro de IR es 
recolectar y almacenar en la celda de la muestra un interfero- 
grama de referencia sin muestra. Entonces, la muestra es colo- 
cada en la celda y se recolecta un segundo interferograma. La 
figura 26A.2a muestra un interferograma recolectado uti- 
lizando un espectrómetro de FTIR con cloruro de metileno, 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


CH,CL, en la celda de la muestra. La transformada de Fourier 
es aplicada entonces a los dos interferogramas a fin de calcular 
el espectro de IR de la referencia y de la muestra. La relación en- 
tre los dos espectros puede calcularse para producir un espectro 
de Ir del analito como el que se ilustra en la figura 26A.26. 


(continúa) 
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Observe que el espectro de Ir del cloruro de metileno pre- resultante y mejora la relación señal-ruido del espectro, como se 
senta poco ruido. Ya que un solo interferograma se puede ob- describe en el artículo 25.5 y se ilustra en la figura 25A.4. Esta 
tener en uno o dos segundos, un periodo relativamente breve, capacidad para disminuir el ruido y velocidad junto con la ven- 
se pueden obtener varios interferogramas y almacenarlos en taja de Fellgett y la ventaja de Jacquinot (véase el artículo 25.7) 
la memoria del ordenador. Este proceso, el cual es a menudo hace del espectrómetro de FTIR una herramienta excelente para 
llamado promedio de la señal, reduce el ruido en la señal una amplia gama de análisis cualitativos y cuantitativos. 
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b) 
Figura 26A.2 a) Interferograma obtenido a partir de un espectrómetro de FTIR típico para el cloruro de metileno. La gráfica 
muestra la señal de salida del detector como una función del tiempo, o del desplazamiento del espejo móvil del interferómetro. 
b) Espectro de Ir del cloruro de metileno producido por la transformada de Fourier de los datos en el inciso 4. Observe que la 
transformada de Fourier toma la intensidad de la señal recolectada como una función del tiempo y produce la transmitancia como 
una función de la frecuencia después de la sustracción del interferograma de fondo y del escalamiento adecuado. 


26C.4 Espectrometría infrarroja cuantitativa 


Los métodos de absorción infrarroja cuantitativa difieren ligeramente de sus análogos 
ultravioleta y visible debido a la gran complejidad del espectro, a la cercanía de las bandas 
de absorción y a las capacidades de los instrumentos disponibles para mediciones en esta 


región del espectro.” 


Para una discusión más extensa sobre el análisis infrarrojo cuantitativo, véase A. L. Smith, en Treatise on 
Analytical Chemistry, 2a. ed., P. J. Elving, E. J. Meehan e I. M. Kolthoff, eds., parte I, vol. 7, pp. 415-456, 
Nueva York: Wiley, 1981. 
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TABLA 26.5 


Algunas características de los picos de absorción infrarroja 


26C Espectroscopia de absorción infrarroja 


Picos de absorción 


Grupo funcional Número de onda, cm * Longitud de onda, um 
OSH Alifáticos y aromáticos 3600-3000 2.8-3.3 
NH, También secundarios y terciarios 3600-3100 2.8-3.2 
CH Aromáticos 3150-3000 3.2-3.3 
CH Alifáticos 3000-2850 3.3-3.5 
C=N Nitrilo 2400-2200 4.24.6 
CEA Alquino 2260-2100 4.4-4.8 
COOR Ester 1750-1700 A 
COOH Ácido carboxílico 1740-1670 5.7-6.0 
C=O Aldehídos y cetonas 1740-1660 5.76.0 
CONH, Amidas 1720-1640 5.86. 1 
C=C— Alqueno 1670-1610 6.0-6.2 
þp—O—R Aromático 1300-1180 7.785 
R—O—R  Alifático 1160-1060 8.6-9.4 


Mediciones de la absorbancia 


El uso de celdas o cubetas iguales o coincidentes para el disolvente y el analito es pocas 
veces práctico para las mediciones de infrarrojo porque es difícil obtener celdas con carac- 
terísticas idénticas de transmisión. Parte de esta dificultad resulta de la degradación de la 
transparencia de las ventanas de las celdas utilizadas para el análisis infrarrojo (normal- 
mente de cloruro de sodio pulido) debida al uso, al daño por trazas de humedad en el 
ambiente y muestras. Además, las longitudes de trayectoria son difíciles de reproducir por- 
que las celdas para infrarrojo suelen tener menos de 1 mm de grosor. Estas celdas tan 
estrechas son necesarias para permitir la transmisión de intensidades medibles de radiación 
infrarroja, a través de muestras puras o de disoluciones muy concentradas del analito. Las 
mediciones de muestras diluidas o aforadas de disoluciones del analito, como se realiza en 
la espectroscopia ultravioleta o visible, suelen ser difíciles porque existen muy pocos disol- 
ventes buenos que transmitan sobre regiones considerables del espectro de Ir. 

Por estas razones, con frecuencia se dispensa un absorbente de referencia en el trabajo infra- 
rrojo cualitativo y la intensidad de la radiación que pasa a través de la muestra es comparada 
simplemente con aquella del haz no obstruido; de modo alterno, una placa de sal puede ser 
utilizada como referencia. En cualquier caso, la transmitancia resultante es a menudo menor 
que el 100%, aun en regiones del espectro donde la muestra es transparente por completo. 


Aplicaciones de la espectroscopia infrarroja cuantitativa 


La espectrofotometría infrarroja ofrece el potencial para determinar un número inusual- 
mente grande de sustancias porque casi todas las especies químicas moleculares absorben 
radiación en la región de IR. Además, la unicidad de un espectro de IR proporciona un 
grado de especificidad que es igualado o superado por relativamente pocos de los otros 
métodos analíticos. Esta especificidad tiene una aplicación particular para el análisis de 
mezclas de compuestos orgánicos relacionados de manera estrecha. 

La reciente proliferación de las regulaciones gubernamentales sobre los contaminantes 
atmosféricos ha demandado el desarrollo de métodos sensibles, rápidos y altamente espe- 
cíficos para una gran variedad de compuestos químicos. Los procedimientos de absorción 
de IR parecen cumplir estos requerimientos mejor que cualquier otra herramienta analítica. 

La tabla 26.6 ejemplifica la variedad de contaminantes atmosféricos que pueden ser 
determinados con un fotómetro de filtro simple, portátil, equipado con un filtro sepa- 
rado de interferencia para cada especie química del analito. De las más de 400 sustancias 
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TABLA 26.6 

Ejemplos de análisis de vapor infrarrojo conforme a OSHA* 
Exposición Longitud de onda, Concentración mínima 

Compuestos permitida, ppm? um detectable, ppmł 
Disulfuro de carbono 4 4.54 0.5 
Cloropreno 10 11.4 4 
Diborano 0.1 3.9 0.05 
Etilendiamina 10 13.0 0.4 
Cianuro de hidrógeno 4.78 3.04 0.4 
Metilmercaptano 0.5 3.38 0.4 
Nitrobenceno 1 11.8 02 
Piridina 5 14.2 0.2 
Dióxido de azufre 2 8.6 0.5 
Cloruro de vinilo 1 109 0.3 


*Cortesía de The Foxboro Company, Foxboro, MA 02035. 
Límites de exposición para un promedio de 8 horas establecido por la osna en 1992-1993. 
Para una celda de 20.25 m. 


SLímite de exposición a corto plazo: 15 min tiempo promedio (ponderado) que no debe excederse en ningún 
momento durante un día laboral. 


químicas para las cuales deben cumplirse los límites máximos permitidos por la osHa, la 
mitad o más de ellos tienen una absorción característica que hace posible su determinación 
mediante fotometría o espectrofotometría infrarroja. Con tantos compuestos que absor- 
ben radiación es común observar puntos máximos que se superponen. A pesar de esta 
desventaja potencial, el método proporciona un nivel de selectividad moderadamente alto. 


TAREA Localice en la red el libro NIST Chemistry WebBook (libro Web de Química) y busque el 1,3-dime- 

E tilbenceno. ¿Qué datos están disponibles para este compuesto en el sitio del nıst? Haga clic en 

LÍNEA el vínculo al espectro de IR y observe que hay varias versiones del espectro. ¿En qué se parecen y 
cómo se diferencian? ¿Dónde se obtuvo el espectro? Seleccione el espectro de fase gaseosa de reso- 
lución 2 cm”?. Haga clic en View Image of Digitized Spectrum (Vista de la imagen digitalizada 
del espectro) e imprima una copia del espectro. Ahora, regrese al espectro de IR y a sus vínculos. En 
la fase gaseosa, seleccione el espectro de mayor resolución con la apodización en forma de vagón. 
Haga clic en la resolución deseada para cargar el espectro. Observe que este representa la absortivi- 
dad molar contra el número de onda, mientras que el espectro anterior de menor resolución mues- 
tra la transmitancia contra el número de onda. ¿Cuáles son las mayores diferencias en los espectros 
que observa? ¿La mayor resolución proporciona información extra? ¿Cómo se puede utilizar la 
absortividad molar para el análisis cuantitativo? Intente con algunos otros compuestos y compare 
los espectros de baja resolución en fase de vapor con los espectros cuantitativos de alta resolución. 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 
26.1 Describa las diferencias entre los siguientes pares de tér- 26.2 ¿Cuál es el mínimo requerimiento necesario para obte- 
minos y enliste las ventajas particulares de uno sobre el ner resultados reproducibles con un espectrofotómetro 
otro: de un haz? 

*g) espectrofotómetros y fotómetros. *26.3 ¿Qué variables experimentales deben ser controladas 
b) instrumentos de un haz y de dos haces para medi- para asegurar la reproducibilidad de los datos de la 

ciones de la absorbancia. absorbancia? 
*c) espectrofotómetros convencionales y de arreglo de 26.4 ¿Cuál(es) es(son) la(s) ventaja(s) del método de adición 
diodos. múltiple de estándar sobre el método de una sola adi- 


ción de estándar? 
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*26.5 La absortividad molar para el complejo formado entre 


bismuto(III) y tiourea es 9.32 X 10% L cm * mol ' a 


470 nm. Calcule el intervalo de concentraciones per- 
misible para el complejo si la absorbancia fuera no 
menor a 0.10 ni mayor a 0.90 cuando las mediciones se 
realizan en celdas de 1.00 cm. 

26.6 La absortividad molar para disoluciones acuosas de fenol 
a 211 nm es de 6.17 X 10° L cm” * mol *. Calcule el 


intervalo de concentraciones permitido de fenol si la 


transmitancia fuera menor que 85% y mayor que 7% 

cuando las mediciones se realizan en celdas de 1 cm. 
*26.7 El logaritmo de la absortividad molar para acetona en 

etanol es 2.75 a 366 nm. Calcule el intervalo de con- 


centraciones de acetona que pueden utilizarse si la 


absorbancia es mayor que 0.100 y menor que 2.000 
con una celda de 1.50 cm. 


26.8 El logaritmo de la absortividad molar del fenol en una 


disolución acuosa es de 3.812 a 211 nm. Calcule el 


intervalo de concentraciones de fenol que puede ser 
utilizado si la absorbancia fuera mayor que 0.150 y 


menor que 1.500 con una celda de 1.25 cm. 


26.9 Un fotómetro con una respuesta lineal a la radiación da 
una lectura de 690 mV con un blanco en la trayectoria 


de luz y de 169 mV cuando el blanco es reemplazado 
por una disolución absorbente. Calcule: 


*a) la transmitancia y absorbancia de la disolución 


absorbente. 
b) la transmitancia esperada si la concentración del 
absorbente es la mitad de la disolución original. 


*c) la transmitancia esperada si se duplica la trayectoria 


de luz a través de la disolución original. 


26.10 Un fotómetro portátil con una respuesta lineal a la 


radiación registró 75.5 UA con una disolución del 
blanco en la trayectoria de luz. El reemplazo de la diso- 
lución del blanco con una disolución absorbente pro- 
dujo una respuesta de 23.7 uA. Calcule 
a) el porcentaje de transmitancia de la disolución 
muestra. 
*b) la absorbancia de la disolución muestra. 


c) la transmitancia esperada para una disolución en la 


cual la concentración del absorbente es un tercio 


de la transmitancia de la disolución original de la 


muestra. 
*d) la transmitancia esperada para una disolución que 


tiene el doble de concentración que la disolución 


de la muestra. 
26.11 Dibuje una curva de valoración fotométrica para la valo- 
ración de Sn“? con MnO, . ¿Qué color de radiación 
debe utilizarse para esta valoración? Explique su respuesta. 
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26.12 El hierro(III) reacciona con el ion tiocianato (SCN) para 
formar el complejo rojo, Fe(SCN??. Dibuje una curva de 
valoración fotométrica para el Fe(III) con el ion tiocianato 
cuando se utiliza un fotómetro con un filtro verde para 
recolectar los datos. ¿Por qué se utiliza un filtro verde? 

26.13 El ácido etilendiaminotetraacético desplaza al 
bismuto(III) del complejo que forma con la tiourea: 


Bi(tu) "+ H Y” > BiY + 6tu + 2H* 
donde tu es la molécula de tiourea, (NH)),CS. Prediga 


la forma de una curva de valoración fotométrica basada 
en este proceso, dado que el complejo BiQ )/tiourea es 
la única especie química en el sistema que absorbe radia- 
ción a 465 nm, la longitud de onda seleccionada para la 
valoración. 

26.14 Los siguientes datos (celdas de 1.00 cm) fueron 
obtenidos para la valoración espectrofotométrica de 
10.00 mL de Pd(II) con M Nitroso R (O. W. Rollins 
y M. M. Oldham, Anal. Chem., 1971, 43, 262, DOI: 
10.1021/ac602974026): 


Volumen de Nitroso R, mL A500 
0 0 
1.00 0.147 
2.00 0.271 
3.00 0.375 
4.00 0.371 
5.00 0.347 
6.00 0.325 
7.00 0.306 
8.00 0.289 


Calcule la concentración de la disolución de PdA(ID), 
dado que la relación ligando-catión en el producto de 
color es 2:1. 

26.15 Una muestra de 4.97 g de petróleo fue descompuesta por 
calcinación húmeda y posteriormente aforada a 500 mL 
en un matraz volumétrico. El contenido de cobalto se 
determinó al tratar alícuotas de 25.00 mL de esta disolu- 
ción diluida de la siguiente forma: 


Volumen del reactivo 


Co(II), 3.00 ppm Ligando H,O Absorbancia 
0.00 20.00 5.00 0.395 
5.00 20.00 0.00 0.510 


Suponga que el quelato Co(II)/ligando cumple la ley 
de Beer y calcule el porcentaje de cobalto en la muestra 
original. 

*26.16 El hierro(IlI) forma un complejo con un ion tiocianato 
que tiene la fórmula Fe(SCN)?*. El complejo tiene una 
absorción máxima a 580 nm. Una muestra de agua de 


Volúmenes, mL 


Volumen de Agente Fe(II) 
Muestra la muestra oxidante 
1 50.00 5.00 5.00 


2 50.00 5.00 0.00 
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2.75 ppm 


KSCN Absorbancia, 580 nm 
0.050 M H,O (celdas de 1.00 cm) 

20.00 20.00 0.549 

20.00 25.00 0.231 
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pozo fue ensayada de acuerdo con el esquema anterior. 
Calcule la concentración de hierro en partes por millón. 


26.17 A. J. Mukhedkar y N. V. Deshpande (Anal. Chem., 


1963, 35, 47, DOI: 10.1021/ac6019442014) repor- 
taron una determinación simultánea para cobalto 
y níquel basados en la absorción de sus complejos 
8-quinolinol. Las absortividades molares (L mol”? 
cm”?*) son Ecoe = 3529 y En, = 3228 a 365 nm y 
Ec. = 428.9 y en; = 0 a 700 nm. Calcule las con- 
centraciones de níquel y cobalto en cada una de las 
siguientes disoluciones (celdas de 1.00 cm): 


Disolución As6s A-0 
1 0.617 0.0235 
2 0.755 0.0714 
3 0.920 0.0945 
4 0.592 0.0147 
5 0.685 0.0540 


*26.18 Los datos de absortividad molar para los complejos 


de cobalto y níquel con 2,3-quinoxalinoditiol son 
Ec. = 36 400 y en; = 5520 a 510 nm y ec, = 1240 
y En; = 17 500 a 656 nm. Una muestra de 0.425 g fue 
disuelta y aforada a 50.0 mL. Una alícuota de 25.0 mL 
fue tratada para eliminar interferencias; después de la 
adición de 2,3-quinoxalinoditiol, el volumen fue ajus- 
tado a 50.0 mL. Esta disolución tiene una absorbancia 
de 0.446 a 510 nm y 0.326 a 656 nm en una celda de 
1.00 cm. Calcule la concentración en partes por millón 
de cobalto y níquel en la muestra. 


26.19 El indicador HIn tiene una constante acidez de 


4.80 X 10% a temperaturas ordinarias. Los datos de la 
absorbancia que son presentados a continuación son de 
disoluciones 8.00 X 107? M del indicador medidas en 
celdas de 1.00 cm en medios fuertemente ácidos y fuer- 
temente alcalinos: 


Absorbancia 
A, nm pH 1.00 pH 13.00 
420 0.535 0.050 
445 0.657 0.068 
450 0.658 0.076 
455 0.656 0.085 
470 0.614 0.116 
510 0.353 0.223 
550 0.119 0.324 
570 0.068 0.352 
585 0.044 0.360 
595 0.032 0.361 
610 0.019 0.355 


650 0.014 0.284 


Estime la longitud de onda a la cual la absorción del 
indicador se vuelve independiente del pH (es decir, el 
punto isosbéstico). 


26.20 Calcule la absorbancia (celdas de 1.00 cm) a 450 nm de 


una disolución en la cual la concentración molar total del 


Espectrometría de absorción molecular 


indicador descrito en el problema 26.19 es 8.00 X 10”? 
M y el pH es *a) 4.92, b) 5.46, *c) 5.93 y d) 6.16. 


*26.21 ¿Cuál es la absorbancia a 595 nm (celdas de 1.00 cm) de 


una disolución 1.25 X 107% M del indicador del pro- 
blema 26.19 y tiene un pH de a) 5.30, b) 5.70 y c) 6.10? 


26.22 Se prepararon varias disoluciones de disoluciones 


amortiguadores del indicador del problema 26.19 a 
una concentración 1.00 X 107% M. Los datos de absor- 
bancia (celdas de 1.00 cm) son: 


Disolución Aso A595 
*A 0.344 0.310 
B 0.508 0.212 
li 0.653 0.136 
D 0.220 0.380 


Calcule el pH de cada disolución. 


26.23 Construya un espectro de absorción para una disolución 


7.00 X 107° M del indicador del problema 26.19 cuando 


las mediciones se realizaron con celdas de 1.00 cm y 








a) [HIn 

b) [HIn] 23 
[In] 

c) [HIn] _ 1 
[In] 3 


26.24 Las disoluciones de P y Q cumplen individualmente la 
ley de Beer a lo largo de un gran intervalo de concen- 


tración. Los datos espectrales para estas especies quími- 
cas en celdas de 1.00 cm son: 


Absorbancia 
À, nm 8.55 X 10 MP 2.37 x10 “MQ 
400 0.078 0.500 
420 0.087 0.392 
440 0.096 0.599 
460 0.102 0.590 
480 0.106 0.564 
500 0.110 0.515 
520 0.113 0.433 
540 0.116 0.343 
580 0.170 0.170 
600 0.264 0.100 
620 0.326 0.055 
640 0.359 0.030 
660 0.373 0.030 
680 0.370 0.035 
700 0.346 0.063 


a) Grafique un espectro de absorción para una disolu- 
ción 6.45 X 107 M en P y 3.21 X 10%MenQ. 

b) Calcule la absorbancia (celdas de 1.00 cm) a 440 nm 
deunadisolución3.86 X 1075MenPy5.37 X 1074M 
en Q. 

c) Calcule la absorbancia (celdas de 1.00 cm) a 
620 nm de una disolución 1.89 X 1074 M en P y 
6.84 X 10*Men Q. 
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26.25 Utilice los datos del problema 26.24 para calcular 
la concentración molar de P y Q en cada una de las 
siguientes disoluciones: 


A440 Aso 

*a) 0.357 0.803 
b) 0.830 0.448 

*c) 0.248 0.333 
d) 0.910 0.338 

*e) 0.480 0.825 
f) 0.194 0.315 


26.26 Una disolución estándar fue puesta en disolucio- 
nes apropiadas para dar las concentraciones de hie- 

rro mostradas en la siguiente tabla. El complejo 
1,10,fenantrolinahierro(II) se formó en alícuotas de 25.0 
mL de estas disoluciones, cada una de las cuales fue afo- 
rada a 50.00 mL (véase la lámina a color 15 del material 
de apoyo al final del libro). Las absorbancias en la tabla 
(celdas de 1.00 cm) fueron registradas a 510 nm. 


Concentración de Fe(II) en la 


disolución original, ppm A510 
4.00 0.160 
10.0 0.390 
16.0 0.630 
24.0 0.950 
32.0 1.260 
40.0 1.580 


a) Grafique una curva de calibración a partir de estos 
datos. 

*b) Utilice el método de mínimos cuadrados para 
encontrar una ecuación que relacione la absorban- 
cia y la concentración de hierro(II). 

*c) Calcule la desviación estándar de la pendiente y de 
la ordenada al origen. 

26.27 El método desarrollado en el problema 26.26 fue uti- 
lizado para determinación rutinaria de hierro en alí- 
cuotas de 25.0 mL de aguas subterráneas. Exprese la 
concentración (como ppm de Fe) en muestras que 
producen los siguientes datos de la absorbancia (celdas 
de 1.00 cm). Calcule la desviación estándar relativa del 
resultado. Repita los cálculos suponiendo que los datos 
de la absorbancia son las medias de tres mediciones. 
a) 0.143 
b) 0.675 
c) 0.068 
d) 1.009 
e) 1.512 
f) 0.546 
*26.28 La sal de sodio del ácido 2-quinizarinsulfónico (NaQ) 
forma un complejo con Al?* que absorbe fuerte- 
mente radiación a 560 nm.'* Los datos recolectados 
bajo este sistema se muestran en la siguiente tabla. 


IBE, G. Owens y J. H. Yoe, Anal. Chem., 1959, 31, 384, DOI: 10.1021/ac60147a016. 
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a) Encuentre la fórmula del complejo a partir de los datos. 
En todas las disoluciones, cą = 3.7 X 107? M y todas 
las mediciones fueron realizadas en celdas de 1.00 cm. 
b) Encuentre la absortividad molar del complejo. 


CQ» M 


1.00 xX 10”? 
2.00 X 107° 
3.00 X 107? 
4.00 X 10”? 
5.00 X 10? 
6.00 xX 107? 
8.00 X 107? 
LOOX 10“ 


Asco 


0.131 
0.265 
0.396 
0.468 
0.487 
0.498 
0.499 
0.500 


26.29 Los siguientes datos fueron obtenidos en una investiga- 


ción de relación de pendientes del complejo formado 
entre el Ni?” y el ácido 1-ciclopenteno-1-ditiocarboxí- 


lico (CDA). Las mediciones fueron realizadas a 530 nm 
en celdas de 1.00 cm. 


ccpa = 1.00 x 10M 


a) 
b) 


5.00 X 1076 
t20 x10 
3.50 X 10? 
5.00 X 10? 
6.00 x 1075 
7.00 x 107? 


A530 


0.051 
0.123 
0.359 
0.514 
0.616 
0:719 


CCDA» M 


9.00 X 107 
1.50 xX 107° 
2.70 X 1075 
4.00 xX 10? 
6.00 x 1075 
7.00 Xx 107? 


cni = 1.00 x 10M 


A530 


0.031 
0.051 
0.092 
0.137 
0.205 
0.240 


Determine la fórmula del complejo. Utilice míni- 


mos cuadrados para analizar los datos. 


Encuentre la absortividad molar del complejo y su 
incertidumbre. 


26.30 Los siguientes datos de absorción fueron registrados a 


Cd** y el agente R formador de complejos. 


Disolución 


O 


O YV ooN AYVA RAUN =e 


— 


Volumen de reactivos, mL 


CCd = 1.25 
x 10% M 


10.00 
9.00 
8.00 
7.00 
6.00 
5.00 
4.00 
3.00 
2.00 
1.00 
0.00 


Cr = 1.25 
x 10% M 


0.00 
1.00 
2.00 
3.00 
4.00 
5.00 
6.00 
7.00 
8.00 
9.00 
10.00 


390 nm en celdas de 1.00 cm para un estudio de varia- 
ción continua del producto de color formado entre 


A390 


0.000 
0.174 
0.333 
0.530 
0.672 
0.723 
0.673 
0.537 
0.358 
0.180 
0.000 


a) Encuentre la relación ligando/metal en el producto. 
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26.31 


26.32 


b) Calcule un valor promedio para la absortividad 
molar del complejo y su incertidumbre. Suponga 
que en las partes lineales de la gráfica todo el metal 
está formando el complejo. 

c) Calcule K; para el complejo utilizando la propor- 
ción estequiométrica determinada en el inciso a y 
los datos de absorción en el punto de intersección 
de las dos líneas extrapoladas. 

El paladio(ID) forma un complejo de color intenso a pH 3.5 

con arsenazo III a 660 nm.” Un meteorito fue pulverizado 

en un molino de bolas y el polvo resultante fue digerido con 
varios ácidos fuertes minerales. La disolución resultante 
fue evaporada hasta ser secada, disuelta en ácido clorhí- 
drico diluido y separada de los interferentes mediante cro- 
matografía de intercambio iónico (véase la sección 33D). 

La disolución resultante que contiene una cantidad des- 

conocida de Pd(II) fue entonces diluida a 50.00 mL con 

una disolución amortiguadora a pH 3.5. Alícuotas de 

10 mL de esta disolución del analito fueron enton- 

ces transferidas a seis matraces volumétricos de 

50 mL. Se preparó una disolución estándar de Pd(II) 

1.00 X 107? M. Los volúmenes de la disolución estándar 

mostrados en la tabla fueron agregados en los matraces 

volumétricos junto con 10.00 mL de arsenazo II 0.01 M. 

Cada disolución fue entonces diluida a 50.00 mL y la 

absorbancia de cada disolución fue medida a 660 nm en 

celdas de 1.00 cm. 


Volumen de la disolución estándar, mL Agso 


0.00 0.209 
5.00 0.329 
10.00 0.455 
15.00 0.581 
20.00 0.707 
25.00 0.833 


a) Introduzca los datos en una hoja de cálculo y cons- 
truya una gráfica de adiciones de estándar. 

b) Determine la pendiente y la ordenada al origen de 
la línea. 

c) Determine la desviación estándar de la pendiente y 
de la ordenada origen. 

d) Calcule la concentración de PA(ID en la disolución 
del analito. 

e) Encuentre la desviación estándar de la concentra- 
ción medida. 

El mercurio(II) forma un complejo 1:1 con el cloruro 

de 2,3,5-trifenil tetrazolio (TTC, por sus siglas en inglés) 

que presenta un máximo de absorción a 225 nm.” El 

mercurio(II) en una muestra de suelo fue extraído en 

un disolvente orgánico que contenía un exceso de TTC 

y la disolución resultante fue diluida a 100.0 mL en 

un matraz volumétrico. Alícuotas de cinco mililitros de 


197. G. Sen Gupta, Anal. Chem., 1967, 39, 18, DOI: 10.1021/ac602454029. 
22M. Kamburova, Talanta., 1993, 40(5), 719, DOI: 
10.1016/0039-9140(93)80285-y. 
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la disolución del analito fueron entonces transferidas a 
seis matraces volumétricos de 25 mL. Se preparó una 
disolución estándar de Hg(II) 5.00 X 107° M. Los 
volúmenes de la disolución estándar mostrados en la 
tabla fueron agregados en los matraces volumétricos y 
cada disolución fue diluida a 25.00 mL. La absorbancia 
de cada disolución fue medida a 255 nm en celdas de 
cuarzo de 1.00 cm. 


Volumen de la disolución estándar, mL Ass 
0.00 0.582 
2.00 0.689 
4.00 0.767 
6.00 0.869 
8.00 1.009 
10.00 1,127 


a) Introduzca los datos en una hoja de cálculo y cons- 
truya una gráfica de adiciones de estándar. 

b) Determine la pendiente y la ordenada al origen de 
la línea. 

c) Determine la desviación estándar de la pendiente y 
la ordenada al origen. 

d) Calcule la concentración de Hg(II) en la disolución 
del analito. 

e) Encuentre la desviación estándar de la concentra- 
ción medida. 

Estime las frecuencias de la absorción máxima en el 

espectro de IR del cloruro de metileno mostrado en la 

figura 26A.2. A partir de estas frecuencias, asigne las 

vibraciones moleculares del cloruro de metileno a cada 

una de las bandas. Observe que algunas de las frecuen- 

cias de los grupos que necesitará no están enlistadas en la 

tabla 26.5, por lo que tendrá que buscarlas en otro sitio. 


26.34 Desafío: 4) Demuestre que la constante general de for- 


mación para el complejo ML, es: 


o a 
lo Ge- G 


donde A es la absorbancia experimental a un valor dado 

en el eje x en una gráfica de variaciones continuas, 

A«u es la absorbancia determinada a partir de las líneas 

extrapoladas correspondientes al mismo punto sobre 

el eje x, cy es la concentración molar analítica del 

ligando, c es la concentración molar analítica del metal 

y n es la proporción ligando-metal en el complejo.” 

b) ¿Bajo qué supuestos es válida la ecuación? 

c) ¿Qué es c? 

d) Discuta las implicaciones de la ocurrencia del 
máximo en una gráfica de variaciones continuas a 
un valor de menos de 0.5. 


id Inczédy, Analytical Applications of Complex Equilibria, Nueva 
York: Wiley, 1976. 
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e) Utilizando el método de variaciones continuas, 


Calabrese y Khan”? caracterizaron el complejo for- 
mado entre I, y I . Combinaron disoluciones de I, 
y I7 2.60 X 107% M en la forma normal para obte- 
ner el siguiente conjunto de datos. Utilice los datos 
para encontrar la composición del complejo 1,/T. 


V(L disoln), mL A350 
0.00 0.002 
1.00 0.121 
2.00 0.214 
3.00 0.279 
4.00 0.312 
5.00 0.325 
6.00 0.301 
7.00 0.258 
8.00 0.188 
9.00 0.100 

10.00 0.001 


2V, T. Calabrese y A. Khan, J. Phys. Chem. A, 2000, 104, 1287, DOI: 
10.1021/jp992847r. 
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j) 


k) 
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La gráfica de variaciones continuas parece ser asi- 
métrica. Consulte el artículo de Calabrese y Khan y 
explique esta asimetría. 

Utilice la ecuación del inciso a para determinar la 
constante de formación del complejo para cada 
uno de los tres puntos centrales de la gráfica de 
variaciones continuas. 

Explique cualquier tendencia en los tres valores de 
la constante de formación en términos de la asime- 
tría de la gráfica. 

Encuentre la incertidumbre en la constante de for- 
mación determinada por este método. 

¿Cuál es el efecto, si hay alguno, que tiene la cons- 
tante de formación sobre la habilidad para deter- 
minar la composición del complejo utilizando el 
método de variaciones continuas? 

Discuta las diversas ventajas y obstáculos poten- 
ciales de utilizar el método de las variaciones con- 
tinuas como un método general para determinar 
la composición y la constante de formación de un 
compuesto complejo. 





Or pad Muria Photo Lera Prom 
amran lo: 


Ls «misión de Huorescencia 
peu en 10750 menos. 
En comparación, la 
fosforescecicia puede durar 
varios mimitos =inchso 
horas. La Huorescencia ea 
mucho més utilireda para 
el anslisis quimico que la 


fosforescencia. 


Espectroscopia 


de fluorescencia 
molecular 





La fotografia es una merográña de luz inmunofluorescente de células cancerosas Hala. Le célula en el 


centro de la biografía está en la atapa de profesa del ciclo mitótico de división celular. Los compsomas 


se han condensado antes de dividirse para formar des núcleos. Las cálulas están teñidas para eviden- 
ciar ba mierefilamentos de acboa y los mierobúbulos del citoesqueleta, que aparecen como estructuras 


Filameantosas que rodean el núcleo celular. Los núcicos de lag cálulas se visualizan exponiendo las cólo- 


las a antic Uarpos fivorascentes de estructuras especificas, los cuales se preparan uniendo covalente- 
mente moléculas fluorescentes a los anticuerpos ordinarios. Los anticuerpos 2a Beum ulan en el núcleo 
por lo que al sar epusstos a radiación UN, brilian, como se muestra en la fotografía. Una química 


¿Similar sè utilza an al inmunoenssyo de Tuorescencia descrito en el artículo 11.2 


o hisrmscancia as UA proceso de fotoluminiscancia en el que los átomos a moléculas son 
a tados por ateaición de radiación tectomagnética recuerde fa figura 24.6), Las asp- 
cies auitadas se mlan postencemante hacia el estado basal, cadiando el exceso de energia en 
forma dle fotones. Una de las características más interesantes de la Huormscencia molecular as 
su sensibilidad inherente, le cual es comúnmente de uno a tres órdenes de magnitud melor que 
la da la espectrecopia de absorción. Defecho, sehan detectado moléculas. sencillas de especies 
seleccionadas por espectruscopía de Huorescencia en condiciones controladas Otra ventaja de 
los métodos fiorescentes ps gu ampio intervado de concentración lineal, al ul es significativa- 
mente mayor que on la espectrescopia de absorción. Shi embargo. los métodos fluorescentes soi 
mucho menos aplicables que los métodos de absorción debido al bajo número de sistemas quimi- 
cos qué muestran Huorescancia apreciable La finvorescancla también está sujeta a muchas más 
interferencias ambientales que los métodos de absorción. En este capitulo se consideras algunos 
de los aspactos más importantes de los métodos de uorescancia molecular.” 


ETA TEORÍA DE LA FLUORESCENCIA MOLECULAR 





La Huorescencia molecular se mide excitando una muesra a una longitud de onda de 
absorción, también Mamada longitud de onda de excitación, y midiendo la emisión a 
una longirud de onda mayor lamada longitud de onda de emisión o de fuorescen- 
cia. Por ejemplo, la forma reducida de la coenzima dinucleórido de nicontinamida y 
adenina (maca, por sus siglas en inglés) absorbe radiación a 340 nm, y la moléc ula 
emite radiación en forma de focoluminiscencia con on máximo de emisión de 465 nm 


Para más infocmación sobre espectroscopia de ducrescencia molecular, vea]. E Lakraic Pribeh der af 
Harare perreo, Hoera York: Springer, 200% 
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Generalmente, la emisión de fotoluminiscencia se mide en ángulo recto con relación al 
haz incidente para evitar medir la radiación incidente (recuerde la figura 25.16). La emi- 
sión de vida corta que ocurre se llama fluorescencia, mientras que la luminiscencia que 
dura más tiempo se denomina fosforescencia. 


27A.1 Proceso de relajación 


La figura 27.1 muestra un diagrama parcial de niveles de energía para una especie mole- 
cular hipotética. Se muestran tres estados de energía electrónica, Eq, E, y E); el estado 
basal Æp, y los estados excitados E, y E). Cada uno de los estados electrónicos se muestra 
como cuatro niveles vibracionales excitados. Cuando estas especies son irradiadas con una 
banda de longitudes de onda A; a As (véase la figura 27.14), los cinco niveles vibraciona- 
les del primer estado electrónico excitado, Æ}, son ocupados de forma momentánea. De 
manera similar, cuando las moléculas se irradian con una banda más energética formada 
de longitudes de onda menores, A, a As”, los cinco niveles vibracionales del estado elec- 
trónico de energía más alto E, son ocupados brevemente. 

Una vez que la molécula es excitada a £; o Æ, pueden ocurrir varios procesos que pro- 
vocan que la molécula pierda su exceso de energía. Dos de los procesos más importantes, 
la relajación no radiativa y la emisión de fluorescencia, se ilustran en la figura 27.16 y c. 

Los dos métodos de relajación no radiativa más importantes que compiten con la 
fluorescencia se ilustran en la figura 27.16. La relajación vibracional, descrita por las 
pequeñas flechas ondeantes entre los niveles de energía vibracional, tiene lugar durante 
las colisiones entre las moléculas excitadas y las moléculas del disolvente. La relajación 
no radiativa entre los niveles vibracionales más bajos de un estado electrónico excitado 
y los niveles vibracionales más altos de otro estado electrónico también pueden ocurrir. 
Este tipo de relajación, en algunas ocasiones llamada conversión interna, está descrito 
con las dos flechas ondeantes más largas en la figura 27.1%. La conversión interna es 
mucho menos eficiente que la relajación vibracional, de tal manera que el tiempo de 
vida promedio de un estado electrónico excitado está entre 107? y 107? s. El mecanismo 
exacto por el que estos dos procesos de relajación ocurren está actualmente bajo estudio, 
pero el resultado neto es un pequeño aumento en la temperatura del medio. 





4 4 4 
3 3 3 
2 2, 2 
1 1 1 
0 E, 0 E, 0 

Relajación 

vibracional 
4 4 4 
3 3 3 
2 2 2 
1 1 1 
0 E 0 Ej 0 

Conversión 
interna 
Fluorescencia 
HM LM l i 
mE r? 
THE A 
g DICO az, o a 7 
A1 As A As A 


a) Absorción molecular b) Relajación no radiativa c) Fluorescencia 
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La relajación vibracional involu- 
cra la transferencia del exceso de 
energía de una especie vibracio- 
nalmente excitada a moléculas del 
disolvente. Este proceso se lleva a 
cabo en menos de 107" s y deja las 
moléculas en el estado vibracional 
más bajo de un estado electrónico 
excitado. 


La conversión interna es un tipo 
de relajación que involucra la trans- 
ferencia del exceso de energía de 
una especie en el nivel vibracional 
más bajo de un estado electrónico 
excitado a moléculas del disolvente 
y la conversión de las especies 
excitadas a un estado electrónico 
menor. 


Figura 27.1 Diagrama de niveles 
de energía que muestra algunos de 
los procesos que ocurren durante 

a) la absorción de radiación inci- 
dente, b) la relajación no radiativa 

y c) la emisión de fluorescencia por 
una especie molecular. La absorción 
típicamente ocurre en 107” s, 
mientras que la relajación vibracio- 
nal ocurre en 107? a 107" s. La 
conversión interna entre los diferen- 
tes estados electrónicos también es 
muy rápida (107? s), mientras que 
los tiempos de vida de la fluorescen- 
cia están entre 10 y 10? s. 
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Las bandas de fluorescencia y 
constan de un gran número 

de líneas muy estrechas 

entre sí. 


La fluorescencia con y 
desplazamiento de Stokes 
tiene una longitud de onda 
mayor que la radiación que 
provocó la excitación. 





Modelo molecular del antraceno. 


Figura 27.2 Espectro de fluores- 
cencia para 1 ppm de antraceno en 
alcohol: a) espectro de excitación; 
b) espectro de emisión. 


Espectroscopia de fluorescencia molecular 


La figura 27.1c ilustra el proceso de relajación que se desea: el proceso de fluorescen- 
cia. La fluorescencia se observa casi siempre desde el estado electrónico excitado más bajo 
E, al estado basal Æ). La fluorescencia generalmente ocurre desde el nivel vibracional más 
bajo Æ; hacia varios niveles vibracionales Æp, debido a que los procesos de conversión 
interna y relajación vibracional son muy rápidos en comparación con la fluorescencia. 
Por lo tanto, un espectro de fluorescencia usualmente consta de una sola banda con 
muchas líneas estrechas que representan las transiciones desde el nivel vibracional más 
bajo de Æ; a los distintos niveles vibracionales de Æp. 

La línea en la figura 27.1c con la que termina la banda de fluorescencia en la longitud 
de onda menor o en el lado de alta energía (A,) es idéntica en energía a la línea marcada 
como A, en el diagrama de absorción de la figura 27.14. Dado que las líneas de fluores- 
cencia en esta banda se originan en el estado vibracional más bajo de Æ}, todas las otras 
líneas en la banda tienen menor energía o mayor longitud de onda que la línea corres- 
pondiente a À}. Las bandas de fluorescencia molecular están compuestas en su mayoría de 
líneas que tienen longitudes de onda más largas, una mayor frecuencia y, por lo tanto, tie- 
nen menor energía que la banda de radiación absorbida responsable de su excitación. Este 
desplazamiento hacia una mayor longitud de onda se llama desplazamiento de Stokes. 


Relación entre el espectro de excitación y el espectro de fluorescencia 


Debido a que las diferencias de energía entre los estados vibracionales son prácticamente 
las mismas para el estado basal y para el estado excitado, la absorción, o espectro de exci- 
tación, y el espectro de fluorescencia para un compuesto por lo general aparecen como 
imágenes especulares una de la otra, las cuales se traslapan cerca del origen de transición 
(nivel vibracional O de £, a nivel vibracional O de Æp). Este efecto se demuestra con el 
espectro para el antraceno mostrado en la figura 27.2. Hay muchas excepciones para la 
regla de la imagen especular, particularmente cuando el estado excitado y el estado basal 
tienen diferentes geometrías moleculares o cuando se originan diferentes bandas de fluo- 
rescencia a partir de diferentes partes de la molécula. 


Longitud de onda de excitación, nm 


300 350 400 
a 
El 
Do 
EE 
oO O 
EE- 
a) 
3-3 
3 $ 
9 A 
SS 
£3 
b) 
300 350 400 


Longitud de onda de emisión, nm 
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27A.2 Especies fluorescentes 


Como se muestra en la figura 27.1, la fluorescencia es uno de los diversos mecanismos 
por los que una molécula puede regresar al estado basal después de que ha sido exci- 
tada por absorción de radiación. Todas las moléculas que absorben radiación tienen el 
potencial de fluorescer, pero la mayoría de los compuestos no lo hace porque su estruc- 
tura permite trayectorias sin radiación para que ocurra la relajación a una velocidad mayor 
que la emisión de fluorescencia. El rendimiento cuántico de la fluorescencia molecular 
es simplemente la relación entre el número de moléculas que fluorescen y el número de 
moléculas excitadas, o la relación de fotones emitidos y fotones absorbidos. Las moléculas 
altamente fluorescentes, como la fluoresceína, tienen eficiencias cuánticas cercanas a la 
unidad en ciertas condiciones. Las especies que no fluorescen o que muestran una fluores- 
cencia muy débil tienen eficiencias cuánticas que son básicamente de cero. 


Fluorescencia y estructura 


Los compuestos que contienen anillos aromáticos producen la emisión de fluorescencia 
molecular más intensa y más útil. Mientras que ciertos compuestos de carbonilo alifáticos 
y acíclicos, así como estructuras con enlaces dobles altamente conjugados también fluo- 
rescen, hay muy pocas de estas moléculas en comparación con el número de compuestos 
fluorescentes que contienen sistemas aromáticos. 

La mayoría de los hidrocarburos aromáticos no sustituidos fluoresce en disolución, 
con una eficiencia cuántica que aumenta con el número de anillos y con su grado de 
condensación. Los compuestos heterocíclicos sencillos, como la piridina, el furano, tio- 
feno y pirrol, no muestran fluorescencia molecular (véase la figura 27.3), pero las estruc- 
turas de anillos fusionadas que contienen estos anillos generalmente sí la muestran (véase 
la figura 27.4). La sustitución en los anillos aromáticos provoca desplazamientos en la 
longitud de onda de máxima absorción, lo que se acompaña de cambios en las bandas de 
fluorescencia. Además, la sustitución con frecuencia afecta la eficiencia de la fluorescen- 
cia. Estos efectos están demostrados por los datos en la tabla 27.1. 


Efecto de la rigidez estructural 


Los experimentos muestran que la fluorescencia está particularmente favorecida en las 
moléculas rígidas. Por ejemplo, bajo condiciones similares de medición, la eficiencia cuán- 
tica del fluoreno es casi de 1.0 mientras que la del bifenilo es de aproximadamente 0.2 
(véase la figura 27.5). La diferencia en el comportamiento entre ambas moléculas es el 
resultado del aumento de rigidez provocado por el grupo metileno que actúa como puente 
en el fluoreno. Esta rigidez disminuye la velocidad de la relajación no radiativa al punto 
que la relajación por fluorescencia tiene tiempo de ocurrir. Hay muchos ejemplos similares 
de este tipo de comportamiento. Además, este aumento en la emisión frecuentemente se 
produce cuando se absorben colorantes fluorescentes a una superficie sólida. De nuevo, la 
rigidez añadida producida por el sólido puede ser responsable del efecto observado. 

La influencia de la rigidez también explica el incremento en fluorescencia de ciertos 
agentes quelantes orgánicos cuando forman complejos con iones metálicos. Por ejem- 
plo, la intensidad de fluorescencia de la 8-hidroxiquinolona es mucho menor que la del 
mismo compuesto en complejo con zinc (véase la figura 27.6). 


Efecto de la temperatura y de los disolventes 


En la mayoría de las moléculas, la eficiencia cuántica de la fluorescencia disminuye 
cuando aumenta la temperatura debido a que la frecuencia de colisión aumentada a eleva- 
das temperaturas incrementa la posibilidad de relajación colisional. Una disminución en 
la viscosidad del disolvente produce el mismo efecto. 
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La eficiencia cuántica se describe 
por medio del rendimiento cuán- 
tico de la fluorescencia, hp. 


ky 


Dd. = —— 
E bek, 


donde Åp es la constante de ve- 
locidad de primer orden para la 
relajación de la fluorescencia y kpr 
es la constante de velocidad para la 
relajación sin radiación. Véase el ca- 
pítulo 30 para una discusión sobre 
las constantes de velocidad. 


Muchos compuestos 
aromáticos no sustituidos son 
capaces de fluorescer. 


Á e 
a MM 
piridina furano 
H 
s N 
0. A 
tiofeno pirrol 


Figura 27.3 Moléculas aromáti- 
cas típicas que no fluorescen. 


Las moléculas o complejos 
rígidos suelen ser 


fluorescentes. 
N 
SS NN 
A Pa 
quinolina isoquinolina 
| 
N 
indol 


Figura 27.4 Compuestos aromá- 
ticos típicos que pueden fluorescer. 


764 CAPÍTULO 27 


TABLA 27.1 


Efecto de la sustitución 
en la fluorescencia de los 
derivados de benceno* 


Intensidad de 

Compuesto fluorescencia 
relativa 

Benceno 10 
Tolueno [7 
Propilbenceno 17 
Fluorobenceno 10 
Clorobenceno 7 
Bromobenceno > 
Yodobenceno 0 
Fenol 18 
lon fenolato 10 
Anisol 20 
Anilina 20 
lon anilinio 0 
Ácido benzoico 3 
Benzonitrilo 20 
Nitrobenceno 0 


*En disolución de etanol. Obtenido 
de W. West, Chemical Applications 
of Spectroscopy, Techniques of Organic 
Chemistry, Vol. IX, p. 730. Nueva 
York: Interscience, 1956. Reimpreso 
con permiso de John Wiley & Sons. 
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fluoreno bifenilo 
—>1 p — 0.2 


Figura 27.5 Efecto de la rigi- 
dez molecular en el rendimiento 
cuántico. La molécula de fluoreno 
se mantiene rígida gracias al anillo 
central, por lo que su fluorescencia 
aumenta. Los planos de los dos 
anillos de benceno en el bifenilo 
pueden rotar en relación uno con 
el otro, de tal manera que la fluo- 
rescencia se suprime. 


OH ~ 
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N NT 
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no fluorescente fluorescente 


Figura 27.6 Efecto de la rigidez 
en el rendimiento cuántico de 
complejos. Las moléculas libres de 
8-hidroxiquinolina en disolución 
se desactivan fácilmente a través de 
colisiones con moléculas del disol- 
vente y no fluorescen. La rigidez 
del complejo Zn-8-hidroxiquino- 


lina aumenta la fluorescencia. 
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EFECTO DE LA CONCENTRACIÓN 


27B EN LA INTENSIDAD DE FLUORESCENCIA 


La energía de la radiación de fluorescencia F es proporcional a la energía radiante del haz 
de excitación absorbido por el sistema: 


F= K(P,-P) (27.1) 
donde P, es la energía radiante del haz incidente en la disolución y P es su energía después 
de atravesar una longitud b dentro del medio. La constante K‘ depende de la eficiencia 
cuántica de la fluorescencia. Con el fin de relacionar Fa la concentración c de la partícula 
que fluoresce, se escribe la ley de Beer de la siguiente manera: 


P 
a 1078% 


P, (27.2) 


donde e es la absortividad molar de las especies químicas fluorescentes y ebc es la absor- 
bancia. Al sustituir la ecuación 27.2 en la ecuación 27.1, se obtiene: 


F=K'Po1 — 107%) (27.3) 
Con la expansión del término exponencial en la ecuación 27.3 se obtiene: 
—2.3€b0)? —-2.3ebc) 
F = K'P, 2.3ebc — i = == O (27.4) 


Cuando gbc = A < 0.05, el primer término dentro del paréntesis, 2.3 ebc, es mucho más 
grande que los términos subsecuentes y por lo tanto se puede escribir: 


F=2.3K'ebcP, (27.5) 
o cuando la energía incidente P) es constante: 
F= Kc (27.6) 


Por lo tanto, una gráfica de la energía de fluorescencia emitida contra la concentra- 
ción de la especie que emite debe ser lineal a bajas concentraciones. Cuando c se vuelve 
lo suficientemente grande para que la absorbancia sea mayor a 0.05 (o la transmitancia 
sea menor de 0.9), la relación representada por la ecuación 27.6 se vuelve no lineal, y Fse 
ubica debajo de una extrapolación de la gráfica lineal. Este efecto es el resultado de la 
absorción primaria en la que el haz incidente se absorbe con tal fuerza que la fluores- 
cencia deja de ser proporcional a la concentración, como se muestra en la ecuación 27.4 
que está más completa. A concentraciones muy altas, F alcanza un máximo y puede 
empezar a disminuir con concentraciones mayores debido a la absorción secundaria. 
Este fenómeno ocurre debido a la absorción de la radiación emitida por otras moléculas. 
Una gráfica típica de F en función de la concentración se muestra en la figura 27.7. Note 
que los efectos de absorción primaria y secundaria, algunas veces llamados efectos de 
filtro interno, también pueden ocurrir porque las moléculas diferentes al analito en la 
matriz de la muestra absorben. 
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27C INSTRUMENTACIÓN DE FLUORESCENCIA 


Hay diferentes tipos de instrumentos de fluorescencia. Todos siguen el diagrama de blo- 
que general en la figura 25.1b. Algunos diagramas ópticos de instrumentos típicos pue- 
den observarse en la figura 27.8. Si los dos selectores de longitud de onda son filtros, 
el instrumento se llama fluorómetro. Si ambos selectores son monocromadores, el ins- 
trumento se llama espectrofluorómetro. Algunos instrumentos son híbridos y utilizan 
un filtro de excitación junto con un monocromador de emisión. Los instrumentos para 
fluorescencia pueden incorporar un diseño de doble haz para compensar los cambios en 
la energía de la fuente de radiación con el tiempo y la longitud de onda. Los instrumentos 
que corrigen para la distribución espectral de la fuente se denominan espectrofluoróme- 
tros corregidos. 

Las fuentes de radiación para fluorescencia suelen ser más poderosas que las fuentes 
para absorción típicas. En fluorescencia, la energía de radiación emitida es directamente 
proporcional a la intensidad de la fuente (ecuación 27.5), pero la absorbancia es esen- 
cialmente independiente de la intensidad de la fuente debido a que está vinculada con la 
relación de energías radiantes, como se muestra en la ecuación 27.7. 
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Figura 27.7 Curva de calibra- 
ción para la determinación espec- 
trofluorométrica de triptófano en 
proteínas solubles desde la lente del 
ojo de un mamífero. 


Figura 27.8 Instrumentos para 
fluorescencia típicos. Un fluoróme- 
tro de filtro se muestra en 4) note 
que la emisión se mide en ángulos 
rectos con respecto a la fuente que es 
una lámpara de arco de mercurio. La 
radiación de fluorescencia se emite 
en todas direcciones, y la geometría 
de 90 grados evita que el detector 
vea la fuente. El espectrofluorómetro 
b) utiliza dos monocromadores de 
rejilla y también detecta la emisión 
en ángulos rectos. Los dos mono- 
cromadores permiten el escaneo de 
un espectro de excitación (longitud 
de onda de excitación escaneada a 
una longitud de onda de emisión 
fija), espectros de emisión (longitud 
de onda de emisión escaneada a una 
longitud de onda de excitación fija) 
o espectros sincrónicos (se escanean 
ambas longitudes de onda con un 
ajuste de longitudes de onda fijo en- 
tre los dos monocromadores). 
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Los métodos de fluorescencia y 
son 10 a 1000 veces más 
sensibles que los métodos de 
absorción. 
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Figura 27.9 Agentes quelantes 
fluorométricos para cationes metáli- 
cos. El granate de alizarina R puede 
detectar Al? a niveles tan bajos 
como 0.007 mg/mL. La detección 
de F` con granate de alizarina R 
está basada en el apagamiento de 

la fluorescencia del complejo AÍ?*. 
El flavonol puede detectar Sn** a 
niveles de 0.1 ug/mL. 
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P 
c = kA = klog 5 (27.7) 


Como resultado de estas diferentes dependencias en la intensidad de la fuente, los méto- 
dos fluorescentes son generalmente de uno a tres órdenes de magnitud más sensibles que 
los métodos basados en absorción. Las lámparas de arco de mercurio, de xenón, de xenón- 
mercurio y láseres son fuentes típicas de fluorescencia. Los monocromadores y los trans- 
ductores son típicamente similares a los utilizados en los espectrofotómetros de absorción. 
Los fotomultiplicadores aún son ampliamente utilizados en los espectrofluorómetros de 
alta sensibilidad, pero las cco y los arreglos de fotodiodos se han vuelto muy populares 
en años recientes. La sofisticación, las características de desempeño y el costo de los fluo- 
rómetros y de los espectrofluorómetros varía mucho de la misma manera que para los 
espectrofotómetros de absorción. Generalmente, los instrumentos de fluorescencia son 
más caros que los instrumentos de absorción de calidad similar. 


PNAD] APLICACIONES DE LOS MÉTODOS DE FLUORESCENCIA 


La espectroscopia de fluorescencia no es una herramienta de análisis estructural o cualita- 
tiva mayor debido a que las moléculas con pequeñas diferencias estructurales generalmente 
tienen espectro de fluorescencia similar. Además, las bandas fluorescentes en disolución son 
relativamente anchas a temperatura ambiente. Sin embargo, la fluorescencia ha demostrado 
ser una herramienta valiosa en la identificación de derrames de petróleo. La fuente de un 
derrame de petróleo se puede identificar comparando el espectro de emisión de fluorescen- 
cia de la muestra del derrame con el de la fuente sospechosa. La estructura vibracional de 
los hidrocarburos policíclicos presente en el petróleo hace posible este tipo de identificación. 

Los métodos de fluorescencia se utilizan para estudiar el equilibrio químico y la ciné- 
tica de la misma manera en que se utiliza la espectrofotometría de absorción. En general, 
es posible estudiar reacciones químicas a menores concentraciones debido a la alta sen- 
sibilidad de los métodos de fluorescencia. En muchos casos en que el monitoreo de la 
fluorescencia no es factible, se pueden unir sondas o marcas fluorescentes covalentemente 
a sitios específicos en diversas moléculas como las proteínas, lo que las vuelve detectables 
por medio de fluorescencia. Estas sondas o marcas se pueden utilizar para proporcionar 
información acerca de los procesos de transferencia de energía, la polaridad de la proteína 
y las distancias entre los sitios reactivos (véase, por ejemplo, el artículo 27.1). 

Los métodos de fluorescencia cuantitativos se han desarrollado para especies inor- 
gánicas, orgánicas y bioquímicas. Los métodos de fluorescencia inorgánicos se pueden 
dividir en dos clases: métodos directos y métodos indirectos. Los métodos directos 
están basados en la reacción del analito con un agente formador de complejos para for- 
mar un complejo fluorescente. Los métodos indirectos dependen de la disminución en 
la fluorescencia, también conocida como apagamiento, como resultado de la interac- 
ción del analito con un reactivo fluorescente. Los métodos de apagamiento se utilizan 
principalmente para la determinación de aniones y oxígeno disuelto. Algunos reactivos 
fluorescentes para cationes se muestran en la figura 27.9. 

La relajación no radiativa de los quelatos de metales de transición es tan eficiente que 
estas especies rara vez fluorescen. Vale la pena notar que la mayoría de los metales de 
transición absorbe en la región UV o visible, mientras que los iones metálicos que no son 
de transición no lo hacen. Por esta razón, la fluorescencia se considera una herramienta 
complementaria a la absorción para la determinación de cationes. 

El número de aplicaciones de los métodos de fluorescencia para resolver problemas de 
química orgánica y de bioquímica es impresionante. Entre los compuestos que se pueden 
determinar por fluorescencia se encuentran los aminoácidos, proteínas, coenzimas, vitaminas, 
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27D Aplicaciones de los métodos de fluorescencia 


Uso de sondas de fluorescencia en neurobiología: sondeando a los iluminados 





Los indicadores fluorescentes han sido bastante utilizados 
para estudiar eventos biológicos en células individuales. Una 
sonda particularmente interesante es la sonda iónica que 
cambia su espectro de excitación o de emisión cuando se une 
a iones específicos como el Ca** o el Na*. Estos indicadores 
se pueden utilizar para registrar eventos que ocurren en dife- 
rentes partes de neuronas individuales o para monitorear de 
forma simultánea la actividad de un grupo de neuronas. En 
neurobiología, por ejemplo, el colorante Fura-2 ha sido utili- 
zado para monitorear la concentración de calcio intracelular 
libre después de un estímulo eléctrico o farmacológico. Al 
seguir los cambios de la fluorescencia en el tiempo en sitios 
específicos de la neurona, los investigadores pueden deter- 
minar cuándo y en dónde ocurren eventos eléctricos depen- 
dientes de calcio. 


Una célula que ha sido ampliamente estudiada es la neu- 
rona de Purkinje en el cerebelo, que es una de las células más 
grandes en el sistema nervioso central. Cuando esta célula se 
trata con el indicador fluorescente Fura-2, se pueden medir 
cambios nítidos en la fluorescencia los cuales corresponden a 
los potenciales de acción dependientes de calcio individuales. 
Estos cambios se correlacionan con sitios específicos en la cé- 
lula por medio de técnicas de imagenología fluorescente. La 
figura 27A.1 muestra que la imagen fluorescente a la derecha 
junto con las transiciones de fluorescencia, registradas como el 
cambio en la fluorescencia con relación a la fluorescencia es- 
table AF/E correlacionan con los picos de potencial de acción 
del sodio. La interpretación de este tipo de patrones puede te- 
ner implicaciones importantes para entender los detalles de la 
actividad sináptica. 





Figura 27A.1 Transiciones de calcio en una célula de Purkinje del cerebelo. La imagen a la derecha es de la célula llena de un 
colorante fluorescente que responde a la concentración de calcio. Las transiciones en la fluorescencia se muestran en el registro de 
arriba a la izquierda en las áreas marcadas como d, p y s en la célula. Las transiciones en la región d corresponden a la región de la 
dendrita de la célula. Se pueden correlacionar señales de calcio específicas con los potenciales de acción mostrados en la parte infe- 


rior izquierda. (De V. Lev-Ram, H. Mikayawa, N. Lasser-Ross y W. N. Ross, J. Neurophysiol., 1992, 68, 1167. Con permiso de la 


American Physiological Society.) 
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Algunos hidrocarburos y 
aromáticos policíclicos 

típicos que se pueden 

encontrar en los derrames 

de petróleo son el criseno, 
perileno, pireno, fluoreno y 
1,2-benzofluoreno. La mayoría 

de estos compuestos son 
carcinogénicos. 





Modelo molecular del pireno. 
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ácidos nucleicos, alcaloides, porfirinas, esteroides, flavonoides y muchos metabolitos.” Debido 
a su sensibilidad, la fluorescencia se utiliza ampliamente como técnica de detección para los 
métodos de cromatografía líquida (véase el capítulo 33), para los métodos de análisis de flujo 
y para la electroforesis. Además de los métodos que están basados en mediciones de la inten- 
sidad de fluorescencia, también hay muchos métodos que involucran mediciones del tiempo 
de vida de la fluorescencia. Se han desarrollado varios instrumentos para producir imágenes 


microscópicas de especies específicas basadas en los tiempos de vida de la fluorescencia.” 


27D.1 Métodos para especies inorgánicas 

Los reactivos fluorométricos más exitosos para la determinación de cationes son los com- 
puestos aromáticos que tienen dos o más grupos funcionales donadores que forman que- 
latos con el ion metálico. Un ejemplo típico es la 8-hidroxiquinolina, estructura que se 
muestra en la sección 12C.3. Algunos otros reactivos fluorométricos y sus aplicaciones 
se pueden encontrar en la tabla 27.2. Con la mayoría de estos reactivos, el catión se extrae 
de una disolución del reactivo con disolvente orgánico inmiscible, como el cloroformo. 
Entonces, se mide la fluorescencia de la disolución orgánica. Para un resumen más com- 
pleto de los métodos fluorométricos para sustancias inorgánicas, véase el manual de Dean.* 


27D.2 Métodos para especies orgánicas y bioquímicas 

El número de aplicaciones de los métodos fluorométricos para problemas orgánicos es 
impresionante. Dean resume los métodos más importantes de este tipo en una tabla.? Hay 
más de 200 entradas bajo el título “Espectroscopia de fluorescencia de algunos compues- 
tos orgánicos”, y se incluyen varios compuestos como adenina, ácido antranílico, hidro- 
carburos aromáticos policíclicos, cisteína, guanina, isoniazida, naftoles, los gases sarín y 
tabún, proteínas, ácido salicílico, escatol, triptófano, ácido úrico y warfarina (Couma- 
dina). Muchos agentes medicinales que pueden determinarse fluorométricamente están 
en la lista, como la adrenalina, morfina, penicilina, fenobarbital, procaína, reserpina y die- 
tilamina de ácido lisérgico (LSD, por sus siglas en inglés). Las aplicaciones más importantes 


Métodos fluorométricos seleccionados para especies inorgánicas* 
Longitud de onda, nm 
Sensibilidad, 

Reactivo Absorción Fluorescencia ug/mL Interferencias 
Granate de alizarina R 470 500 0.007 eCo Cuk NO NTO m 
Complejo de Al con el granate 470 500 0.001 Beco Car aa eNO EA 

de alizarina (apagamiento de la 

fluorescencia) 
Benzoína 370 450 0.04 e sio 
2-(o-hidroxifenil)-benzoxazol 365 Azul 2 NH; 
8-hidroxiquinolina 370 580 0.2 Mg 
Flavonol 400 470 0.1 F rO =- A 
Benzoína == Verde 10 B, Be, Sb, lones coloridos 


*De L. Meites, ed., Handbook of Analytical Chemistry, Nueva York: McGraw-Hill, 1963, pp. 6-178-6-181. 


Wéase O. S. Wolfbeis, en Molecular Luminescence Spectroscopy: Methods and Applications, S. G. Schulman, ed., 
Parte L, Cap. 3, Nueva York: Wiley-Interscience, 1985. 

Véase J. R. Lakowicz, H. Szmacinski, K. Nowacyzk, K. Berndt y M. L. Johnson, en Fluorescence Spectroscopy: 
New Methods and Applications, O. S. Wolfbeis, ed., Cap. 10, Berlín: Springer-Verlag, 1993. 

íJ, A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Nueva York: McGraw-Hill, 1995, pp. 5.60-5.62. 

`Ibíd., pp. 5.63-5.69. 
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de la fluorometría incluyen el análisis de productos alimenticios, farmacéuticos, muestras 
clínicas y productos naturales. La sensibilidad y selectividad de la fluorescencia molecular 
la vuelve una herramienta particularmente valiosa en estos campos. 


27E ESPECTROSCOPIA DE FOSFORESCENCIA MOLECULAR 


La fosforescencia es un fenómeno de fotoluminiscencia que es muy parecido a la fluores- 
cencia. Para entender la diferencia entre estos dos fenómenos, se debe considerar el espín 
de los electrones y la diferencia entre un estado singlete (o singulete) y un estado tri- 
plete. Ordinariamente las moléculas que no son radicales libres existen en el estado basal 
con sus espines electrónicos apareados. Se dice que un estado electrónico molecular en el 
que todos los espines de los electrones están apareados es un estado singlete. El estado 
basal de un radical libre, por otro lado, es un estado doblete, debido a que el electrón 
impar puede asumir dos orientaciones en el campo magnético. 

Cuando un par de electrones en una molécula se excita a un nivel energético mayor, 
se puede producir un estado de singlete o de triplete. En el estado de singlete excitado, el 
espín del electrón promovido sigue siendo opuesto al del electrón restante. En el estado 
de triplete, los espines de los dos electrones se desaparean y se vuelven paralelos. Estos 
estados se pueden representar como se ilustra en la figura 27.10. El estado de triplete 
excitado tiene menor energía que el estado de singlete excitado correspondiente. 

Las transiciones desde el estado de singlete excitado al estado de singlete basal producen 
fluorescencia molecular. Esta transición singlete-singlete es altamente probable y, por lo 
tanto, el tiempo de vida de un estado de singlete excitado es muy corta (107? s o menos). 
Por otro lado, las transiciones de un estado de triplete excitado a un estado de singlete 
basal produce fosforescencia molecular. Debido a que la transición triplete-singlete pro- 
duce un cambio en el espín del electrón, es mucho menos probable. Como resultado, el 
estado de triplete tiene un tiempo de vida mucho más largo (típicamente de 107% a 10% s). 

El tiempo de vida largo de la fosforescencia es una de sus desventajas. Debido a que el 
estado excitado tiene un tiempo de vida relativamente largo, los procesos no radiativos tienen 
tiempo para competir con la fosforescencia por la desactivación. Por lo tanto, la eficiencia del 
proceso de fosforescencia, así como la intensidad de fosforescencia correspondiente es muy 
baja. Para aumentar la eficiencia, la fosforescencia se realiza a bajas temperaturas en medios 
rígidos, como los vidrios. Otro método es adsorber el analito en una superficie sólida o ence- 
rrarlo en una cavidad molecular (micela o cavidad de ciclodextrina), la cual protege el frágil 
estado de triplete. Esta técnica se conoce como fosforescencia a temperatura ambiente. 

Debido a su baja intensidad, la fosforescencia se aplica mucho menos que la fluores- 
cencia. Sin embargo, la fosforescencia molecular ha sido utilizada para la determinación 


Estado de Estado de Estado de 
singlete basal singlete excitado triplete excitado 
a) b) a, 


Figura 27.10 Estados de los espines electrónicos de las moléculas. En a), se muestra el estado 
electrónico basal. En el nivel de menor energía o estado basal, los espines siempre están apareados 
y el estado es un estado de singlete. En bh) y c), se muestran los estados electrónicos excitados. Si 
los espines permanecen apareados en el estado excitado, la molécula está en un estado de singlete 
excitado b). Si los espines se desaparean, la molécula está en un estado de triplete excitado c). 
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No polar 


Los materiales y pigmentos 
fosforescentes, llamados fós- 
foros, tienen varios usos, in- 
cluyendo el marcaje de signos 
relacionados con seguridad, 
como los señalamientos de 
tráfico en las carreteras. Los 
relojes luminosos contienen 
un fósforo que consiste de 
aluminatos de metal alcalino 
térreo contaminado con ele- 
mentos de tierras raras, como 
el europio. Los tubos de rayos 
catódicos, utilizados en algu- 
nos osciloscopios, monitores 
de computadora y televisores 
antiguos, tienen fósforos de 
estado sólido cubriendo la 
pantalla, lo que permite que 
las acciones del haz de elec- 
trones se visualicen. 


En la fosforescencia a tempe- 
ratura ambiente, el estado de 
triplete del analito puede ser 
protegido al ser incorporado 
en un agregado surfactante 
llamado micela. En disolucio- 
nes acuosas el agregado tiene 
un núcleo no polar debido a la 
repulsión de los grupos en las 
cabezas polares. Lo opuesto 
ocurre en disolventes no po- 
lares. También se utilizan las 
cavidades de ciclodextrinas. 


No polar 


SS 


N 


Da Polar 


e 


Micela en un disolvente acuoso 


— 


\ 


Polar 


Micela en un disolvente no acuoso 


Estructura de micelas. 


770 CAPÍTULO 27 


Las luciérnagas producen luz y 
por medio del fenómeno de 
bioluminiscencia. Diferentes 
especies de luciérnagas 
tienen distintos tiempos de 
centelleo. Las luciérnagas se 
reproducen solo con las de su 
misma especie. La reacción de 
bioluminiscencia que es tan 
familiar ocurre únicamente 
cuando la luciérnaga está 
buscando pareja. 


Varios analizadores comer- y 
ciales para la determinación 

de gases están basados en 
quimioluminiscencia. El 

óxido nitroso (NO) puede ser 
determinado por una reac- 

ción con ozono (O.). 

La reacción convierte el NO 

al NO, excitado con la emi- 

sión de luz subsecuente. 


Espectroscopia de fluorescencia molecular 


de una variedad de especies orgánicas y bioquímicas, en las que se incluyen ácidos nuclei- 
cos, aminoácidos, pirina y pirimidina, enzimas, hidrocarburos policíclicos y pesticidas. 
Muchos compuestos farmacéuticos exhiben señales de fosforescencia medibles. La ins- 
trumentación para la fosforescencia es de cierta manera mucho más compleja que la que 
se utiliza para fluorescencia. Los instrumentos de fosforescencia usualmente discriminan la 
fosforescencia de la fluorescencia retrasando la medición de fosforescencia hasta que la fluo- 
rescencia ha decaído a prácticamente cero. Muchos instrumentos de fluorescencia tienen 
aditamentos, conocidos como fosforoscopios, que permiten que el mismo instrumento se 
utilice para mediciones de fosforescencia. 


27F MÉTODOS DE QUIMIOLUMINISCENCIA 


La quimioluminiscencia se produce cuando una reacción química produce una molécula 
electrónicamente excitada, que emite luz mientras regresa al estado basal. Las reacciones 
de quimioluminiscencia ocurren en un gran número de sistemas biológicos, donde el pro- 
ceso generalmente se conoce como bioluminiscencia. Ejemplos de algunas especies que 
exhiben bioluminiscencia incluyen la luciérnaga, el pensamiento de mar, algunas medu- 
sas, bacterias, protozoarios y crustáceos.” 

Una característica atractiva de la quimioluminiscencia para usos analíticos es la sim- 
plicidad de la instrumentación requerida. Dado que no se requiere una fuente externa 
de radiación para la excitación, el instrumento puede consistir únicamente en un vaso de 
reacción y un tubo fotomultiplicador. Por lo general, no se necesita un dispositivo para 
seleccionar longitudes de onda debido a que la única fuente de radiación es la emisión 
provocada por la reacción química. 

Los métodos de quimioluminiscencia son conocidos por su alta sensibilidad. Los lími- 
tes de detección típicos están en un intervalo que va de las partes por millón a las partes 
por billón o menos. Algunas aplicaciones incluyen la determinación de gases, como los 
óxidos de nitrógeno, ozono y compuestos de azufre; la determinación de especies inorgá- 
nicas, como el peróxido de hidrógeno y algunos iones metálicos; técnicas de inmunoensa- 


yos; ensayos con sondas de ADN; y métodos de reacción en cadena de la polimerasa.” 


TAREA 
EN 
LÍNEA 


Uno de los problemas más molestos de las mediciones cuantitativas de fluorescencia es el de los 
efectos de la absorción excesiva, algunas veces llamados efectos de filtro interno. Utilice un bus- 
cador para encontrar el siguiente artículo, Q. Gu y J. E. Kenny, Anal. Chem., 2009, 81, 420-26, 
DOI: 10.1021/ac801676j, que describe un método para corregir las mediciones de fluorescencia 
para la absorción excesiva. (Si su escuela no tiene suscripción a la revista en línea, encuentre una 
copia en la librería escolar.) Su método de corrección extiende el intervalo de linealidad para las 
mediciones de fluorescencia a sistemas en que la absorbancia es bastante alta. Discuta el modelo 
utilizado por Gu y Kenny para su esquema de corrección. ¿Cómo difiere de los esquemas previos 
que permitían correcciones para absorbancias de hasta A = 2.0? ¿Cuáles fueron las mayores res- 
tricciones de los métodos de corrección previos? ¿Cuál es el método de desplazamiento de celda 
y cómo se puede utilizar para corregir valores de fluorescencia? ¿Cómo es que el método de Gu y 
Kenny permite correcciones con geometrías instrumentales comunes? ¿Qué tan grandes pueden 
ser las absorbancias en el esquema de Gu y Kenny para obtener resultados de fluorescencia linea- 
les en el caso de que ocurra un efecto de filtro interno primario o en el caso de que ocurran tanto 
un efecto de filtro interno primario como uno secundario? 


“Para más información sobre quimioluminiscencia y bioluminiscencia véase O. Shimomura, Bioluminescence: 
Chemical Principles and Methods, Singapur: World Scientific Publishing, 2006; A. Roda, ed., Chemilumines- 
cence and Bioluminescence: Past, Present and Future, Londres: Royal Society of Chemistry, 2010. 

“Véase T. A. Nieman, en Handbook of Instrumental Techniques for Analytical Chemistry, E. A. Settle, ed., 
cap. 27, Upper Saddle River, NJ: Prentice Hall, 1997. 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


27.1 Describa brevemente o defina: 
*4) Fluorescencia 
b) Relajación vibracional 
*c) Conversión interna 
d) Fotofosforescencia 
*e) Desplazamiento de Stokes 
f) Rendimiento cuántico 
*g) Efecto de filtro interno 
h) Espectro de excitación 
27.2 ¿Por qué es la espectrofluorometría potencialmente más 
sensible que la espectrofotometría? 
27.3 ¿Cuál compuesto en cada uno de los pares que se mues- 
tran a continuación tendría un rendimiento cuántico 
de fluorescencia mayor? Explique. 


“a O OH 
AD 
i COH 


fenolftaleína 
O ` i l OH 
C 
COH 


fluoresceína 


(b) OH HO 
= 


o,o'-dihidroxiazobenceno 


OH HO 
a A L 
H H 


bis(o-hidroxifenil) hidrazina 


27.4 ¿Por qué algunos compuestos capaces de absorber 
radiación fluorescen mientras que otros no lo hacen? 
*27.5 Describa las características de los compuestos orgánicos 
capaces de fluorescer. 
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27.6 Explique por qué la fluorescencia molecular ocurre 
comúnmente a una longitud de onda más grande que 
la radiación de excitación. 

*27.7 Describa los componentes de un fluorómetro de filtro 
y de un espectrofluorómetro. 

27.8 ¿Por qué tienen un diseño de doble haz la mayoría de 
los instrumentos de fluorescencia? 

*27.9 ¿Por qué generalmente son más útiles los fluorómetros 
que los espectrofluorómetros para análisis cuantitativos? 

27.10 La forma reducida del dinucleótido de nicotinamida 
y adenina (NADH) es una coenzima muy importante y 
altamente fluorescente. Tiene un máximo de absor- 
ción a 340 nm y un máximo de emisión a 465 nm. Un 
conjunto de soluciones estándar de NADH produjo las 
siguientes intensidades de fluorescencia: 


Concn NADH, Intensidad 
umol/L relativa 
0.100 2.24 
0.200 4.52 
0.300 6.63 
0.400 9.01 
0.500 10.94 
0.600 13.71 
0.700 15.49 
0.800 17:91 


a) Construya una hoja de cálculo y utilícela para 
dibujar una curva de calibración para NADH. 

*)) Encuentre la pendiente y la intersección por míni- 
mos cuadrados para la gráfica en a). 

c) Calcule la desviación estándar de la pendiente y la 

desviación estándar sobre la regresión para la curva. 
*d) Una muestra desconocida exhibe una intensidad 

de fluorescencia relativa de 11.34. Utilice la hoja de 

cálculo para calcular la concentración de NADH. 

*e) Calcule la desviación estándar relativa para el resul- 
tado en el inciso d). 

f) Calcule la desviación estándar relativa para el resul- 
tado en el inciso d) si la lectura de 12.16 es la media 
de tres mediciones. 

27.11 Los volúmenes de una disolución estándar con 1.10 ppm 
de Zn** mostrada en la tabla siguiente fue colocada por 
pipeteo en embudos de separación, cada uno de los cua- 
les contenía 5.00 mL de una disolución desconocida de 
zinc. Cada uno se extrajo con tres alícuotas de 5 mL 
de CCl; que contenía un exceso de 8-hidroxiquinolina. 
Los extractos se diluyeron a 25.0 mL y su fluorescencia 
fue medida con un fluorómetros. Los resultados fueron: 


Volumen de estándar Zn?*, mL Lectura del fluorómetros 


0.000 6.12 
4.00 11.16 
8.00 15.68 
12.00 20.64 
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4) Construya una curva de trabajo a partir de los datos. 

b) Calcule la ecuación lineal por mínimos cuadrados 
para los datos. 

c) Calcule la desviación estándar de la pendiente y la 
desviación estándar por regresión. 

d) Calcule la concentración de zinc en la muestra. 

e) Calcule la desviación estándar para el resultado en 
el inciso d). 

La quinina en una tableta contra la malaria de 1.664 g 

se disolvió en suficiente HCl 0.10 M para producir 

500 mL de disolución. Una alícuota de 15.00 mL 

se diluyó posteriormente a 100.0 mL con el ácido. 

La intensidad de fluorescencia de la muestra diluida a 

347.5 nm produjo una lectura de 228 en una escala 

arbitraria. Una disolución estándar de 100 ppm de 

quinina registró 180 cuando se midió en condiciones 

idénticas a las de la muestra diluida. Calcule la masa de 

quinina en miligramos en la tableta. 


27.13 La determinación en el problema 27.12 se modificó 


para utilizar el método de adición de estándares. En 
este caso, una tableta de 2.196 g se disolvió en sufi- 
ciente HCI 0.10 M para obtener 1.000 L. Al diluir una 
alícuota de 20.00 mL a 100 mL se produjo una disolu- 
ción que generó una lectura de 540 a 347.5 nm. Una 
segunda alícuota de 20.00 mL se mezcló con 10.0 mL de 
una disolución de 50 ppm de quinina antes de diluirse 
a 100 mL. La intensidad de fluorescencia de esta diso- 
lución fue de 600. Calcule la concentración en partes 
por millón de quinina en la tableta. 


27.14 Desafío: Los siguientes volúmenes de una disolución 


estándar con 10.0 ppb de F` fueron añadidos a cuatro 
alícuotas de 10.00 mL de una muestra de agua: 0.00, 
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1.00, 2.00 y 3.00 mL. Precisamente 5.00 mL de una 
disolución que contenía un exceso del compuesto fuer- 
temente absorbente ácido Al-granate de alizarina R fue- 
ron agregados a cada una de las cuatro disoluciones, y 
cada una de estas disoluciones se diluyó a 50.0 mL. La 
intensidad de fluorescencia de las cuatro disoluciones 
se muestra a continuación: 


V, mL Lectura del medidor 


0.00 68.2 
1.00 11D 
2.00 41.3 
3.00 28.8 


a) Explique la química del método analítico. 

b) Construya una gráfica de los datos. 

c) Utilice el hecho de que la fluorescencia disminuye 
al aumentar las cantidades del estándar de F` para 
derivar una relación parecida a la ecuación 26.1 
para la adición de estándares múltiples. Después 
utilice esta relación para obtener una ecuación para 
la concentración desconocida c, en términos de la 
pendiente y de la intersección de la gráfica de adi- 
ciones estándar, similar a la ecuación 26.2. 

d) Utilice mínimos cuadrados para encontrar la ecua- 
ción para la línea que representa la relación entre 
la disminución de fluorescencia y el volumen de 
estándar de fluoruro V, 

e) Calcule la desviación estándar de la pendiente y la 
intersección. 

f) Calcule la concentración de F` en la muestra en 


ppb. 


g) Calcule la desviación estándar del resultado en e). 
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La contaminación del agua es un problema grave en Estados Unidos yen otros pales industrializados La 
fotografia del lado derecho muestre la tierra que deja Ja minería a cielo abierto an al condado de Belmont, 
Ohio. Los charcos de agua que se observan an la imagen están contaminados con desechos quimicos. 
El depósito más grande del lado derecho y al centra de la imagen contiene ácido suffírico, mientras que 
ka depósitos más pequeños contienen manganeso y cadmio. Los metales traza en muestras da agua 
contaminada puelen ser determinados mediante una técnica de múltiples alementos, como la esper- 
troscopia de emisión atómica de plasma acoplado inductivamente, También es utilizan técn cas de un 
aolo elemento, como la espectrometria de abaceción atma: En este capitulo describimos ka métodos 
de emisión y absorción atómica. 


L os métodos. de espectroscopia atómica son utilizados para la determinación cualltatica y 
cuantitativa de más de 70 elementos. Normalmente estos métodos pueden detectar can 
téades entre partes por millón partes por bHlón, e inchisa, en algunas casos, Concentració- 
nes aun menores, Los métodos de espactroscopia atómica también son rápidos. comententes y 
generalmente de alta selectividad. Estos métodos puedan dividirse en dos grupos: aspaoirame- 
tria atámica óptica! y espectrometría de masa atómica. Los mútodos ópticos los discutimos 
an asta capitulo y la espectrometría de masas, enel capitulo 29 

La detorminación espactimscópica de especies atómicas solo puede realrarse 00 un madio 
pasemo en el cual ls átomos Individuales ù lores lenentalos, coma Pe”, Mg? 041”, sa encuentran 


bien saparados uno de otro, Por lo tanto, el primar paso de todos ke procedimientos de 4spoctosco- 
pia atómica es da atomización, un process an el cuál una muestra es volatilizada y descompuesta 


detal lorma que se producen átomos y lones en (ase gaseosa. La. eficiencia y raprodoctiblldad del 
paso de atomización pueda tener una gran Hiuencia sobre la sensibilidad, precisión y acth 
del método, En resumen, ta atomización es un pasocerftico en la espectroscopia atómica 

La tabla 28.1 enfista warks métodos que son utilizados para atomizar muestras que serán amafi- 
radas por espectroscopta atómica. Los métodos de atomización más utilizados son dos plastras 40- 
prados inductivamente y los atomizadores de fama y electotémicos En asta capitulo describimos 
estos tras métodos de atomización junto con el plasma de corriente directa. Los atamizadores de 
flama y los alecimtármios se utibiran en espectromettía de absorción atómica fu), mientras que el 


plasma acoplado Iinductivamenté se obiltza an emisión úplica y en espectrometria de masa atómica 


Algunas de ls ref cencias acerca de la teana y las aplicaciones de la especeroscopla acómica óptica incluyen 
Jose A. C Brodcaerr, Auca Ara ic irrar cad Fhower o Piona, Weinheim, Alemania: Wie- 
YCH, 2003 L H. ]: Lyunen y F Peamaki herrochonial Abani: Ey Annne Absorprisn ar EAR, 
la. ad., Cambrie Royal Sociery of Chemktry, 260: ]. D. Inge y 5. E Cmaurch, Perrocbontal Ausiek 
caps 7-11, Upper Saddle Fives, nj: Premtios-Hall, 176E. 
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La atomiración es on proceso en 
Al onal una muestra es cormverdida 
en átomos. o bones elementales en 
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TABLA 28.1 


Espectroscopia atómica 


Clasificación de los métodos espectroscópicos atómicos 


Método de atomización 


Plasma acoplado inductivamente 


Flama 


Electrotérmica 


Plasma de corriente directa 
Arco eléctrico 
Chispa eléctrica 





4.0 
3.0 
> 
(D) 
E 2.0 
E 
2 
R 
m .2 
lao] 
ENS E 
D 5 g 
1.0 310 N 
Bn) D < 
Eh 
D\o 
g 
1 
0 
Excitación Emisión 
atómica 


Figura 28.1 Origen de las tres 
líneas de emisión del sodio. 


De hecho, los orbitales 
atómicos p se dividen en 

dos niveles energéticos que 
difieren muy poco en energía. 
La diferencia de energía 

entre los dos niveles es tan 
pequeña que la emisión 
aparece como una sola línea, 
como lo sugiere la figura 28.1. 
Con un espectrómetro de muy 
alta resolución, cada una de 
las líneas aparece como dos 
líneas muy cercanas entre sí, 
conocidas como doblete. 


5p 


4p 


3p 


35 


» 


Temperatura típica Tipos de 
de atomización, °C espectroscopia Nombre común y abreviación 
6000-8000 Emisión Espectroscopia de emisión atómica de plasma 
acoplado inductivamente, ICPAES 
Masa Espectrometría de masas con plasma acoplado 
inductivamente, ICP-MS (véase el capítulo 29) 
1700-3150 Absorción Espectroscopia de absorción atómica, AAS 
Emisión Espectroscopia de emisión atómica, AES 
Fluorescencia Espectroscopia de fluorescencia atómica, AFS 
1200-3000 Absorción AAS electrotérmica 
Fluorescencia AFS/EFA electrotérmica 
5000-10,000 Emisión Espectroscopia de plasma de cd, DCP 
3000-8000 Emisión Espectroscopia de emisión de fuente de arco* 
Varía con el tiempo Emisión Espectroscopia de emisión de fuente de chispa* 
y la posición Masa Espectroscopia de masa de fuente de chispa* 


PEJA ORÍGENES DE LOS ESPECTROS ATÓMICOS 


Una vez que la muestra ha sido convertida en átomos o iones en estado gaseoso, pueden 
realizarse varios tipos de espectroscopia. Aquí solo consideramos los métodos espectro- 
métricos ópticos. Con átomos o iones en fase gaseosa, no hay estados de energía vibracio- 
nal ni rotacional. Esta ausencia significa que solo ocurren transiciones electrónicas. Por 
lo tanto, los espectros de emisión, absorción y fluorescencia están conformados por un 
número limitado de líneas espectrales. 


28A.1 Espectros de emisión 


En la espectroscopia de emisión, los átomos del analito son excitados mediante calor o ener- 
gía eléctrica, como ilustra la figura 24.4 (véase la lámina a color 16, del material de apoyo al 
final del libro, para un ejemplo de espectros de emisión de varios elementos). Normalmente 
la energía es proporcionada por un plasma, una flama, una descarga de baja presión o por 
un láser de alta energía. La figura 28.1 es un diagrama de los niveles de energía parcial del 
sodio atómico que muestra la fuente de las tres líneas predominantes de emisión. Antes de 
aplicar la fuente de energía externa, los átomos de sodio por lo general se encuentran en 
su estado energético más bajo, o estado basal. La energía aplicada causa que los átomos 
estén momentáneamente en un estado energético mayor, o estado excitado. En el caso de 
los átomos de sodio, por ejemplo, los electrones de valencia están en el orbital 3s. La ener- 
gía externa promueve a los electrones externos desde sus orbitales 3s del estado basal hacia 
los orbitales del estado excitado 3p, 4p o 5p. Después de algunos nanosegundos los átomos 
excitados se relajan al estado basal liberando su energía como fotones de radiación visible 
o ultravioleta. Como muestra la figura 28.1, la longitud de onda de la radiación emitida 
es de 590, 330 y 285 nm. Una transición hacia o desde el estado basal es llamada transición 
de resonancia y la línea espectral que resulta es llamada línea de resonancia. 


28A.2 Espectros de absorción 

En la espectroscopia de absorción, una fuente externa de radiación incide sobre el analito 
en forma de vapor, como lo ilustra la figura 24.5. Si la fuente de radiación es de la frecuen- 
cia (longitud de onda) adecuada, puede ser absorbida por los átomos del analito y promo- 
verlos hacia los estados excitados. La figura 28.24 muestra tres de las líneas de absorción 
del vapor de sodio. La fuente de estas líneas espectrales está indicada en el diagrama de 
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energía parcial mostrado en la figura 28.2b. En esta instancia, la radiación de 285, 330 y 
590 nm excita al electrón externo del sodio desde su estado basal 3s de energía hacia su 
estado excitado de los orbitales 3p, 4p o 5p, respectivamente. Después de unos nanose- 
gundos, los átomos excitados se relajan a su estado basal al transferir su exceso de energía 
hacia otros átomos o moléculas en el medio. 

Los espectros de absorción y emisión del sodio son relativamente simples y constan de 
unas cuantas líneas. Para los elementos que tienen varios electrones externos que pueden 
ser excitados, los espectros de absorción y emisión pueden ser mucho más complejos. 


28A.3 Espectros de fluorescencia 


Al igual que en la absorción atómica, en la espectroscopia de fluorescencia atómica se 
utiliza una fuente externa, como muestra la figura 24.6. En lugar de medir la energía 
radiante de la fuente atenuada, se mide la energía radiante de fluorescencia, Pf normal- 
mente a ángulos rectos del haz de la fuente. En este tipo de experimentos debemos evitar 
o ser capaces de discriminar la radiación dispersada de la fuente. La fluorescencia atómica 
frecuentemente se mide a la misma longitud de onda que la fuente de radiación y, por lo 
tanto, es llamada fluorescencia de resonancia. 


284.4 Anchos de las líneas espectrales atómicas 


Las líneas espectrales atómicas tienen anchos finitos. Con los espectrómetros ordinarios, los 
anchos de líneas observadas no son determinadas por el sistema atómico, sino por las pro- 
piedades del espectrómetro. Los anchos reales de las líneas espectrales se pueden medir con 
espectrómetros de muy alta resolución, o bien con interferómetros. Varios factores contribu- 
yen a los anchos de las líneas espectrales atómicas. 


Ensanchamiento natural 

El ancho natural de la línea espectral atómica es determinado por el tiempo de vida del 
estado excitado y el principio de incertidumbre de Heisenberg. Cuanto menor sea el 
tiempo de vida, más ancha será la línea, y viceversa. Los tiempos de vida típicos de la 
radiación emitida por los átomos están en el orden de 10"? s, lo cual conduce a anchos de 
línea naturales en el orden de 107? nm. 


Ensanchamiento colisional 

Las colisiones entre átomos y moléculas en la fase gaseosa conducen a la desactivación del 
estado excitado y, por lo tanto, a un ensanchamiento de la línea espectral. La magnitud 
del ensanchamiento aumenta con las concentraciones (presiones parciales) de los compa- 
ñeros de colisión. Por ello, al ensanchamiento colisional en ocasiones se le llama ensan- 
chamiento por presión. El ensanchamiento por presión aumenta con el incremento de 
temperatura. El ensanchamiento colisional es altamente dependiente del medio gaseoso. 
Para los átomos de Na en flamas, este tipo de ensanchamiento puede ser tan grande como 
3 X 107? nm. En medios energéticos, como flamas y plasmas, el ensanchamiento colisio- 
nal supera de manera considerable al ensanchamiento natural. 


Ensanchamiento Doppler 

El ensanchamiento Doppler es el resultado del rápido movimiento de los átomos conforme 
emiten o absorben radiación. Los átomos que se mueven hacia el detector emiten longitudes 
de onda ligeramente menores que las longitudes de onda emitidas por los átomos que se 
mueven a ángulos rectos con respecto al detector. Esta diferencia es una manifestación del 
conocido efecto Doppler, que se representa en la figura 28.34. El efecto es revertido para 
los átomos que se alejan del detector, como puede observarse en la figura 28.3%. El efecto 
neto es un aumento en la amplitud de la línea de emisión. Precisamente por la misma razón, 
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Observe que las longitudes 
de onda de absorción y 
emisión del sodio son 
idénticas. 
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Figura 28.2 a) Espectro de 
absorción parcial para el vapor de 
sodio. b) Transiciones electrónicas 
responsables de las líneas de absor- 
ción en a). 
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Figura 28.3 Causa del ensan- 
chamiento Doppler. 4) Cuando un 
átomo se desplaza hacia un detec- 
tor de fotones y emite radiación, 

el detector observa crestas de onda 
más a menudo y detecta radiación 
de mayor frecuencia. b) Cuando un 
átomo se aleja del detector de fo- 
tones y emite radiación, el detector 
observa crestas menos a menudo y, 
por lo tanto, detecta radiación de 
menor frecuencia. El resultado en 
un medio energético es una distri- 
bución estadística de las frecuencias 
y un ensanchamiento de las líneas 
espectrales. 


Tanto el ensanchamiento y 
Doppler como el 
ensanchamiento por presión 
son dependientes de la 
temperatura. 


Nebulizar significa convertir un 
líquido en una neblina o rocío fino. 


Un aerosol es una suspensión de 
partículas de líquido o sólido divi- 
didas finamente en un gas. 


Espectroscopia atómica 


(Detector de fotones 


(petecios de fotones 


b) 


el efecto Doppler también provoca el ensanchamiento de las líneas de absorción. Este tipo 
de ensanchamiento se hace más pronunciado conforme la temperatura de la flama aumenta 
debido al aumento de la velocidad de los átomos. El ensanchamiento Doppler puede ser un 
contribuyente principal a la amplitud general de la línea. Para el Na, en flamas, las amplitu- 
des de la línea de Doppler están en el orden de entre 4 X 102 y 5 X 10? nm. 


ERE] PRODUCCIÓN DE ÁTOMOS Y IONES 


En todas las técnicas de espectroscopia atómica debemos atomizar la muestra convirtiéndola 
en átomos y iones en fase gaseosa. Las muestras normalmente entran en forma de disolución 
al atomizador, aunque en ocasiones se introducen gases y sólidos. Por lo tanto, el dispositivo 
de atomización normalmente debe realizar la compleja tarea de convertir las especies de un 
analito en disolución en una fase gaseosa con átomos libres o iones elementales. 


28B.1 Sistemas para la introducción de muestra 


Los dispositivos de atomización se dividen en dos clases: atomizadores continuos y ato- 
mizadores discretos. Con los atomizadores continuos, como plasmas y flamas, las mues- 
tras son introducidas en un flujo estable y continuo. En los atomizadores discretos las 
muestras individuales son inyectadas mediante una jeringa o un inyector automático. El 
atomizador discreto más común es el atomizador electrotérmico. 

Los métodos generales para introducir muestras de una disolución en plasmas y flamas se 
ilustran en la figura 28.4. La nebulización directa se utiliza con mayor frecuencia. En este 
caso, el nebulizador introduce constantemente la muestra en la forma de un rocío fino de 
gotas llamado aerosol. Cuando una muestra es introducida continuamente en un plasma o 
una flama, se desarrolla una población de átomos, moléculas y iones en estado estacionario. 
Cuando se utiliza la inyección de flujo o una cromatografía líquida, es introducido un bloque 
de muestra con una concentración que varía con el tiempo. Este procedimiento da como 
resultado una población de vapor dependiente del tiempo. Los procesos complejos que deben 
ocurrir para producir átomos libres o iones elementales están ilustrados en la figura 28.5. 

Las muestras de disolución discretas son introducidas al transferir una alícuota de la 
muestra al atomizador. La nube de vapor producida con los atomizadores electrotérmicos 
es transitoria debido a la cantidad limitada de muestra disponible y a la remoción del 
vapor por la difusión y otros procesos. 
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Las muestras sólidas pueden ser introducidas en los plasmas al vaporizarlas con una 
chispa eléctrica o con un haz de láser. La volatilización por láser, frecuentemente llamada 
ablación con láser, se ha convertido en un método popular para introducir muestras 
en plasmas acoplados inductivamente. En la ablación con láser, un haz de láser de alta 
energía, frecuentemente un Nd:14G o un láser de excímero, es dirigido a una porción de la 
muestra sólida. La muestra es entonces vaporizada por calor radiativo. La pluma de vapor 
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producida es dirigida hacia el plasma mediante un gas transportador. 


28B.2 Fuentes de plasma 


Los atomizadores de plasma, disponibles en el mercado desde mediados de la década de 
1970, ofrecen varias ventajas para la espectroscopia atómica analítica.? La atomización 
por plasma ha sido utilizada para emisión atómica, fluorescencia atómica y para espec- 


troscopia de masa atómica (véase el capítulo 29). 


Por definición, un plasma es una mezcla gaseosa conductora que contiene una con- 
centración significativa de iones y electrones. En el plasma de argón utilizado para la 
espectroscopia atómica los iones y electrones del argón son las principales especies con- 
ductoras, aunque también contribuyen los cationes de la muestra. Una vez que se han 


“Para una discusión detallada acerca de las distintas fuentes de plasma, véase S. J. Hill, Inductively Coupled Plasma 
Spectrometry and lts Applications, 2a. ed., Oxford, ru: Wiley-Blackwell, 2007; Inductively Coupled Plasmas in Analyti- 
cal Atomic Spectroscopy, 2a. ed., A. Montaser y D. W. Golightly, eds., Nueva York: Wiley-vch Publishers, 1992; Jn- 
ductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy, Partes 1 y 2, P. W. J. M. Boumans, ed., Nueva York: Wiley 1987. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 


28B Producción de átomos y iones 777 


Figura 28.4 Métodos continuos 
de introducción de la muestra. A 
menudo las muestras se introducen 
en plasma o flamas mediante un 
nebulizador que produce neblina o 
rocío. Las muestras pueden ser intro- 
ducidas directamente al nebulizador o 
mediante una inyección de flujo (FIA, 
por sus siglas en inglés) o mediante 
cromatografía líquida de alta resolu- 
ción (HPLC, por sus siglas en inglés). 
En algunos casos, las muestras son 
separadas para convertirlas en un va- 
por mediante un generador de vapor, 
como un generador de hidruros o un 
vaporizador electrotérmico. 


Figura 28.5 Procesos que condu- 
cen a la formación de átomos, mo- 
léculas y iones con la introducción 
continua de muestra en un plasma 

o flama. La disolución de la muestra 
es convertida en un rocío por el ne- 
bulizador. La alta temperatura de la 
flama o del plasma causa que el di- 
solvente se evapore, dejando partícu- 
las de aerosol secas. El calentamiento 
adicional volatiliza las partículas 
produciendo especies atómicas, 
moleculares y iónicas. Estas espe- 
cies se encuentran frecuentemente 
en equilibrio al menos en regiones 
localizadas. 


Un plasma es un gas caliente, par- 
cialmente ionizado. Contiene con- 
centraciones de ¡ones y electrones 
relativamente altas. 
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Figura 28.6 Fuente de plasma 
acoplado inductivamente. (Tomado 
de V. A. Fassel, Science, 1978, 202, 
185. Reimpreso con autorización 
de la AAAS.) 


Espectroscopia atómica 


formado los iones de argón en el plasma, son capaces de absorber suficiente energía de 
una fuente externa para mantener la temperatura en un nivel en el cual la ionización pos- 
terior sostiene al plasma indefinidamente. Mediante este mecanismo se alcanzan tempera- 
turas tan altas como 10,000 K. 

En la espectroscopia de plasma de argón se han utilizado tres fuentes de energía. Una 
es una fuente de arco de cd capaz de mantener una corriente de varios amperes entre los 
electrodos sumergidos en el plasma de argón. El segundo y el tercero son potentes genera- 
dores de radiofrecuencias y frecuencias de microondas a través de las cuales fluye el argón. 
De las tres, la fuente de radiofrecuencia, o plasma acoplado inductivamente (1cP, por 
sus siglas en inglés ), ofrece las mayores ventajas en términos de sensibilidad y libertad de 
interferencia. Está disponible comercialmente en varias compañías que fabrican instru- 
mentos para su uso en emisión óptica y espectroscopia de masas. Una segunda fuente, la 
fuente de plasma de cd (Dcr, por sus siglas en inglés), ha tenido cierto éxito comercial y 
tiene las virtudes de simplicidad y un menor costo. 


Plasmas acoplados inductivamente 


La figura 28.6 es una representación esquemática de una fuente de plasma acoplado 
inductivamente. La fuente consta de tres tubos de cuarzo concéntricos a través de los 
cuales fluyen corrientes de argón a una velocidad total de entre 11 y 17 L/min. El diá- 
metro del tubo mayor es de alrededor de 2.5 cm. Alrededor de la parte superior del tubo 
se encuentra una bobina de inducción enfriada por agua y alimentada por un generador 
de radiofrecuencia, el cual irradia entre 0.5 y 2 kW de potencia a 27.12 o 40.68 MHz. 
La ionización del argón que fluye es iniciada por una chispa generada por una bobina 
de Tesla. Entonces, los iones que resultan y sus electrones asociados interaccionan con 
el campo magnético fluctuante (rotulado como H en la figura 28.6) producido por la 
bobina de inducción I. Esta interacción provoca que los iones y electrones en la bobina 
fluyan en las vías anulares cerradas mostradas en la figura. La resistencia de los iones y 
electrones para este flujo de carga provoca el calentamiento óhmico del plasma. 

La temperatura del 1cp es tan alta que debe ser aislada térmicamente del cilindro de 
cuarzo. El aislamiento se consigue mediante un flujo de argón tangencial alrededor de las 
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paredes del tubo, como lo indican las flechas en la figura 28.6. El flujo tangencial enfría el 
interior de las paredes del tubo central y centra el plasma radialmente. 

La visualización del plasma a ángulos rectos, como se muestra en la figura 28.7a, es 
llamada geometría de observación radial. Algunos instrumentos recientes de rcr han 
incorporado la geometría de observación axial, como se muestra en la figura 28.76, en la 
cual la antorcha se ha rotado 90%. En un principio, la geometría axial se volvió popular 
para las antorchas que eran utilizadas como fuentes de ionización para espectrometría de 
masas (véase el capítulo 29). De hecho, varias compañías fabrican antorchas cuya geome- 
tría puede ser modificada de una geometría de observación axial a una radial en la espec- 
trometría de emisión atómica. La geometría radial ofrece mayor estabilidad y precisión, 
mientras que la geometría axial se utiliza para alcanzar límites de detección menores. 

Durante la década de 1980 salieron al mercado antorchas de baja potencia. Normal- 
mente estas antorchas requieren de un flujo total de argón menor que 10 L/min y requie- 
ren menos de 800 W de potencia de radiofrecuencia. 


Introducción de la muestra. Las muestras pueden ser introducidas en el rcr mediante 
un flujo de argón a alrededor de 1 L/min a través del tubo central de cuarzo. La muestra 
puede ser un aerosol, un vapor generado térmicamente o un polvo fino. La vía más común 
para introducir una muestra es través del nebulizador de vidrio concéntrico mostrado en la 
figura 28.8. La muestra es transportada hacia la parte superior mediante el efecto de Ber- 
noulli. Este proceso de transporte es llamado aspiración. La alta velocidad del gas fragmenta 
el líquido en gotas finas de varios tamaños, las cuales son transportadas hacia el plasma. 

Otro tipo de nebulizador popular es el de diseño de flujo cruzado. En este nebulizador, 
un gas fluye a alta velocidad a través de la punta de capilar en ángulos rectos, causando 
el mismo efecto de Bernoulli. A menudo, en este tipo de nebulizador el líquido es bom- 
beado a través del capilar mediante una bomba peristáltica. Muchos otros tipos de nebu- 
lizadores están disponibles comercialmente para mayor eficiencia, para muestras con alto 
contenido de sólidos y para producir neblinas ultrafinas. 


Apariencia de los plasmas y los espectros. El plasma típico tiene un núcleo 
blanco brillante muy intenso rematado por una cola en forma de flama. El núcleo, el cual 
se extiende unos cuantos milímetros por encima del tubo, produce un continuo espectral 
que se superpone con el espectro atómico del argón. El continuo es típico de las reacciones 
de recombinación ion-electrón y de la bremsstrahlung, o radiación de frenado, la cual es 
una radiación continua producida cuando las partículas cargadas son frenadas o detenidas. 

En la región de 10 a 30 mm por encima del núcleo, el continuo se desvanece y el 
plasma se vuelve ligeramente transparente. Las observaciones espectrales son realiza- 
das generalmente entre 15 y 20 mm por encima de la bobina de inducción, donde las 
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Figura 28.7  Geometrías de ob- 
servación para fuentes de ICP. 

a) Geometría radial utilizada en 
varios espectrómetros de emisión 
atómica de 1CP. bh) Geometría axial 
utilizada en espectrómetros de ma- 
sas de ICP y en varios espectróme- 
tros de emisión atómica de ICP. 
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Figura 28.8 El nebulizador de 
Meinhard. El gas nebulizador fluye 
a través de una apertura que rodea 
concéntricamente al capilar. Este 
arreglo provoca una reducción de 
la presión en la punta y en la aspi- 
ración de la muestra. El gas de alta 
velocidad en la punta fragmenta 

la disolución en una neblina o 
rocío de gotas de varios tamaños. 
(Cortesía de Meinhard- Elemental 


Scientific.) 
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temperaturas pueden ser tan altas como 5000 o 6000 K. En esta región, la radiación de 
fondo consiste principalmente en líneas de Ar, bandas de emisión de OH y algunas otras 
bandas moleculares. Varias de las líneas del analito más sensibles en esta región del plasma 
corresponden a iones como Ca”, Cd*, Cr” y Mn”. Por encima de esta segunda región se 
encuentra la flama de la cola, donde las temperaturas son similares a aquellas en una flama 
ordinaria (= 3000 K). Esta región de menor temperatura puede ser utilizada para determi- 
nar elementos fáciles de excitar, como los metales alcalinos. 


lonización y atomización del analito. 
del analito alcanzan el punto de observación en el plasma, han pasado alrededor de 2 ms 


Para el momento en que los átomos y iones 


en el plasma a temperaturas que varían entre 6000 y 8000 K. Los tiempos de residencia 
son entre dos y tres veces mayores y las temperaturas son considerablemente mayores 
que aquellas que pueden alcanzar las flamas de combustión más calientes (acetileno/óxido 
nitroso). Como consecuencia, la desolvatación y la vaporización se han completado prác- 
ticamente y la eficiencia de atomización es muy alta. Por lo tanto, existen menos inter- 
ferencias en ICP que en las flamas de combustión. De manera asombrosa, los efectos de 
interferencia de la ionización son bajos o inexistentes debido a que la alta concentración 
de electrones, que resulta de la ionización del argón, mantiene una concentración de elec- 
trones más o menos constante en el plasma. 

Hay más ventajas asociadas con el 1cp en comparación con las flamas y otras fuentes de 
plasma. La atomización ocurre en un ambiente inerte, en contraste con las flamas, donde 
el ambiente es violento y altamente reactivo. Además, la temperatura de la sección trans- 
versal del plasma es relativamente uniforme. El plasma también tiene una longitud de 
trayectoria muy estrecha que minimiza la autoabsorción (véase la sección 28C.2). Como 
resultado, las curvas de calibración normalmente son lineales en varios órdenes de magni- 
tud de la concentración. La ionización de los elementos del analito puede ser significativa 
en los 1CP típicos. Esta característica ha conducido al uso del 1cp como una fuente de ioni- 
zación para espectrometría de masas, como señalamos en el capítulo 29. Una desventaja 
significativa del 1cP es que no es muy tolerante a los disolventes orgánicos. Los depósitos 
de carbono tienden a acumularse en el tubo de cuarzo y pueden conducir a la contamina- 
ción cruzada y a la obstrucción del tubo. 


Corriente directa (cd) y otras fuentes de plasma 


Los chorros de plasma de corriente directa fueron descritos por primera vez en la década 
de 1920 y han sido investigados sistemáticamente como fuentes para la espectrosco- 
pia de emisión. A principios de la década de 1970 se introdujo el primer plasma de 
corriente directa comercial (Dcr). La fuente fue muy popular, en particular entre los 
edafólogos y los geoquímicos para el análisis multielemental. 

La figura 28.9 es un diagrama de una fuente de plasma de cd para la excitación del 
espectro de emisión. Esta fuente de plasma de chorro consiste en tres electrodos arregla- 
dos en una configuración de Y invertida. Un ánodo de grafito se localiza en cada brazo 
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de la Y y en la base invertida se localiza un cátodo de tungsteno. El argón fluye desde los 
dos bloques de ánodos hacia el cátodo. El chorro del plasma se forma cuando el cátodo se 
pone momentáneamente en contacto con los ánodos. La ionización del argón ocurre y la 
corriente que desarrolla (= 14 A) genera iones adicionales para sostenerse a sí misma de 
manera indefinida. La temperatura es mayor que 8000 K en el núcleo del arco y de alre- 
dedor de 5000 K en la región de observación. La muestra es aspirada en el área entre los 
dos brazos de la Y, donde es atomizada y excitada y se observa su espectro. 

Los espectros producidos por el pcr tienden a tener menos líneas que aquellos produci- 
dos por el 1cp, y las líneas formadas en el Dcr son más de átomos que de iones. Las sensibi- 
lidades conseguidas con el pcr parecen variar en alrededor de un orden de magnitud menor 
con respecto a las que se obtienen con el 1cp. Las reproducibilidades de los dos sistemas son 
similares. Se requiere significativamente menos argón para el plasma de cd y el suministro 
de energía es más simple y menos caro. Además, el DCP es capaz de manejar disoluciones 
orgánicas y disoluciones acuosas con alto contenido de sólidos de mejor manera que el 1cp. 
Sin embargo, debido a los tiempos de residencia tan cortos en la región de alta temperatura, 
la volatilización de la muestra suele no completarse con el pcr. La región óptima de obser- 
vación con el DCP es tan pequeña que la óptica tiene que ser alineada con mucho cuidado 
para magnificar la imagen de la fuente. Además, los electrodos de grafito deben ser sustitui- 
dos cada pocas horas, mientras que el 1cP requiere menor mantenimiento. 


28B.3 Atomizadores de flama 


Un atomizador de flama consiste en un nebulizador neumático, el cual convierte la diso- 
lución de la muestra en una neblina, o aerosol, que es introducido en un incinerador. El 
mismo tipo de nebulizadores que se utiliza con los 1crP se utiliza con los atomizadores de 
flama. El nebulizador concéntrico es el más popular. En la mayoría de los atomizadores, 
el oxidante es un gas de alta presión, con el aerosol que contiene al oxidante siendo mez- 
clado posteriormente con el combustible. 

Los incineradores utilizados en espectroscopia de flama suelen ser los incineradores de 
flujo laminar previamente mezclado. La figura 28.10 es un diagrama de un incinerador 
de flujo laminar comercial típico para espectroscopia de absorción atómica que utiliza 
un nebulizador de tubo concéntrico. El aerosol fluye en una cámara de rocío donde se 
encuentra una serie de deflectores que eliminan todo, menos las gotas más finas. Como 
resultado, la mayor parte de la muestra es colectada en el fondo de la cámara de rocío, 
donde es drenada hacia un contenedor de desecho. Las velocidades de flujo típicas de una 
disolución son de entre 2 a 5 mL/min. La muestra en forma de rocío también es mezclada 
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Figura 28.9 Diagrama de un 
chorro de plasma de cd de tres 
electrodos. Dos plasmas de cd sepa- 
rados tienen un solo cátodo común. 
El plasma en conjunto incinera 

en la forma de una Y invertida. 

La muestra puede ser introducida 
como un aerosol entre los dos 
ánodos de grafito. La observación de 
la emisión en la región por debajo 
del núcleo del plasma que emite 
fuertemente disminuye gran parte 
de la emisión de fondo del plasma. 
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Figura 28.10 Un incinerador 
de flujo laminar utilizado en espec- 
troscopia de absorción atómica de 
flama. (Reimpreso con autoriza- 
ción de Corporación PerkinElmer, 


Waltham, Ma.) 
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casi exclusivamente un 
incinerador de flujo laminar. 


Figura 28.11 Regiones de una 
flama. 
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con combustible y gas oxidante en la cámara de rocío. El aerosol, el oxidante y el com- 
bustible son quemados en un incinerador con ranuras, el cual proporciona una flama que 
normalmente tiene una longitud de 5 o 10 cm. 

Los incineradores de flujo laminar como el del ejemplo mostrado en la figura 28.10 
proporcionan una flama relativamente estable y una longitud de trayectoria extensa. 
Estas propiedades tienden a aumentar la sensibilidad y reproductibilidad de la absorción 
atómica. La cámara de mezclado en este tipo de incinerador contiene una mezcla poten- 
cialmente explosiva, la cual puede ser calcinada mediante retroceso si las velocidades de 
flujo no son suficientes. Observe que, por esta razón, el incinerador de la figura 28.10 
está equipado con válvulas que liberan presión. 


Propiedades de las flamas 

Cuando una muestra nebulizada es transportada hacia una flama, las gotas son desolva- 
tadas en la zona de combustión primaria, la cual se localiza justo por encima del inci- 
nerador, como muestra la figura 28.11. Las partículas sólidas finamente divididas que 
resultan son transportadas en el centro de la flama, llamado cono interno. Aquí, en la 
parte más caliente de la flama, las partículas son vaporizadas y convertidas en átomos 
gaseosos, iones elementales y especies moleculares (véase la figura 28.5). La excitación del 
espectro de emisión atómica también se lleva a cabo en esta región. Finalmente, los áto- 
mos, las moléculas y los iones son transportados hacia el límite exterior, o cono externo, 
donde puede ocurrir la oxidación antes de que los productos de la atomización se disper- 
sen en la atmósfera. Debido a que la velocidad de la mezcla combustible/oxidante a través 
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de la flama es alta, solo una fracción de la muestra experimenta todos estos procesos. Des- 
afortunadamente, una flama no es un atomizador muy eficiente. 


Tipos de flamas utilizadas en espectroscopia atómica 

La tabla 28.2 enlista los oxidantes y combustibles comunes encontrados en espectrosco- 
pia de flama y el intervalo aproximado de temperaturas que se puede alcanzar con estas 
mezclas. Observe que cuando el oxidante es el aire las temperaturas están en el intervalo 
de 1700 a 2400 °C. A estas temperaturas solo las especies excitables con facilidad, como 
los metales alcalinos y los metales alcalinotérreos, producen espectros de emisión que 
pueden utilizarse. Para especies de metales pesados, los cuales no son fácilmente excita- 
dos, debe utilizarse oxígeno u óxido nitroso como oxidante. Estos oxidantes producen 
temperaturas de entre 2500 y 3100 °C con combustibles comunes. 


Efectos de la temperatura de la flama 

Tanto los espectros de emisión como los de absorción son afectados en una forma com- 
pleja por las variaciones en la temperatura de la flama. En ambos casos, las temperaturas 
mayores aumentan la población total de átomos de la flama y, por lo tanto, la sensibili- 
dad. Sin embargo, con ciertos elementos, como los metales alcalinos, este aumento en la 
población es más que compensado por la pérdida de átomos por ionización. 

La temperatura de la flama determina en gran medida la eficiencia de la atomización, la 
cual es la fracción del analito que es desolvatado, vaporizado y convertido en átomos libres o 
iones. La temperatura de la flama también determina el número relativo de átomos excitados y 
no excitados en una flama. En una flama de aire/acetileno, por ejemplo, los cálculos muestran 
que la proporción de átomos de magnesio excitados con respecto a los no excitados es de alre- 
dedor de 10” *, mientras que en una flama de oxígeno/acetileno, la cual es alrededor de 700 °C 
más caliente, esta proporción es de alrededor de 10”*. Por lo tanto, el control de la tempe- 
ratura es muy importante en los métodos de emisión de flama. Por ejemplo, con una flama 
de 2500 °C, un aumento de temperatura de 10 °C causa que el número de átomos de sodio 
en el estado excitado 3p aumente en alrededor de 3%. En contraste, la disminución corres- 
pondiente al mucho mayor número de átomos en el estado basal es de solo un 0.002%. Por 
lo tanto, a primera vista, los métodos de emisión, basados como lo están en la población 
de átomos excitados, requieren de un control de la temperatura de la flama mucho más 
estricto que los procedimientos de absorción en los cuales la señal analítica depende del 
número de átomos no excitados. Sin embargo, en la práctica, debido a la dependencia de 
la temperatura del paso de atomización, ambos métodos muestran dependencias similares. 

El número de átomos en el estado no excitado en una flama típica supera al número de 
átomos excitados en un factor de entre 10° y 10' o más. Este hecho sugiere que los méto- 
dos de absorción muestran límites de detección (LD) inferiores a los métodos de emisión. 
Sin embargo, muchas otras variables también influyen sobre los límites de detección y los 
dos métodos tienden a complementarse uno al otro en este sentido. La tabla 28.3 ilustra 
este punto. 


Espectros de absorción y emisión de flama 

Tanto la absorción como la emisión atómica y molecular pueden ser medidas cuando una 
muestra es atomizada en una flama. Un espectro de emisión de flama típico se mostró en la 
figura 24.19. Las emisiones atómicas en este espectro están compuestas de líneas estrechas, 
como la correspondiente al sodio a aproximadamente 330 nm, al potasio a alrededor de 
404 nm y al calcio a 423 nm. Por lo tanto, los espectros atómicos son llamados espectros 
de líneas. También están presentes bandas de emisión que son el resultado de la presen- 
cia de especies moleculares como MgOH, MgO, CaOH y OH. Estas bandas se forman 
cuando las transiciones vibracionales están sobrepuestas a las transiciones electrónicas para 
producir muchas líneas espaciadas que no son completamente resueltas por el espectróme- 
tro. Por esta razón, los espectros moleculares son llamados espectros de bandas. 
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TABLA 28.2 


Flamas utilizadas en 
espectroscopia atómica 


Combustible 
y oxidante 


*Gas/aire 
¿Sas O 
HL /aire 
HNOS 
(ely ales 
C HO. 
CHNO 


Temperatura, 
oC 
1700-1900 
2700-2800 
2000-2100 
2500-2700 
2100-2400 
3050-3150 
2600-2800 


*Propano o gas natural 


t Acetileno 


El ancho de las 


líneas de 


emisión atómica en las 
flamas está en el orden 
de 10 * nm. El ancho 


puede medirse 
interferómetro. 


con un 
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TABLA 28.3 


Comparación de los Límites de Detección para Varios Elementos mediante los Métodos de Absorción Atómica de 
Flama y Emisión Atómica de Flama* 


La emisión de flama muestra menores LD LD similares La AA muestra menores LD 
Al, Ba, Ca, Eu, Ga, Ho, In, K, Cru D Er Gd Ge Ma Ap As Au B. Be Bi Cd. Co 
La, Li, Lu, Na, Nd, Pr, Rb, Re, Mo, Nb, Pd, Rh, Sc, Ta, Ti, V, Ee He k Me Ni Eb Pr Sb 
Ru, Sm, Sr, Tb, TL, Tm, W, Yb X Zr Se, Si, Sn, Te, Zn 


*Adaptado con autorización de E. E. Pickett y S. R. Koirtyohann, Anal. Chem., 1969, 41, 28A-42A. DOI: 10.1021/ac50159a003. Copyright 1969 
Sociedad Americana de Química. 


Los espectros de absorción atómica raramente son registrados, porque requieren de un 
espectrómetro o un interferómetro de alta resolución. Un espectro de absorción de alta reso- 
lución tendría prácticamente la misma apariencia general que el mostrado en la figura 24.19 
y contendría componentes de absorción tanto atómicos como moleculares. En este caso, el 
eje vertical representaría la absorbancia, en lugar de la energía relativa. 


Ionización en flamas 


Debido a que todos los elementos se ionizan hasta cierto grado en una flama, el medio 
caliente contiene una mezcla de átomos, iones y electrones. Por ejemplo, cuando se ato- 
miza una muestra que contiene bario, se establece el equilibrio 

La ionización de una especie y Ba = Ba +e 


atómica en una flama es un 


eog en el cono interno de la flama. La posición de este equilibrio depende de la temperatura 
proceso de equilibrio que 


puede ser descrito mediante de la flama y de la concentración total de bario, así como de la concentración de los elec- 
ls cours matemáticas trones producidos a partir de la ionización de todos los elementos presentes en la muestra. 
comunes del equilibrio A la temperatura de las flamas más calientes (> 3000 K), casi la mitad del bario está pre- 
químico. sente en la forma iónica. Debido a que los espectros de emisión y absorción del Ba y Ba” 


son completamente distintos, aparecen dos espectros para el bario, uno para el átomo y 
otro para su ion. La temperatura de la flama desempeña de nuevo una función importante 
en la determinación de la fracción del analito ionizado. 


El espectro de un átomo es y 
completamente distinto al 
de su ion. 


28B.4 Atomizadores electrotérmicos 


Los atomizadores electrotérmicos, que aparecieron en el mercado alrededor de 1970, 
generalmente ofrecen una mayor sensibilidad debido a que toda la muestra es atomizada 
en un periodo corto y porque el tiempo promedio de residencia de los átomos en tra- 
yectoria óptica es de un segundo o más.? Las muestras son introducidas en un horno de 
volumen confinado y, por lo tanto, no están tan diluidas como lo estarían en un plasma 
o una flama. Los atomizadores electrotérmicos se utilizan para mediciones de absorción y 
fluorescencia atómica, pero en general no han sido aplicados para trabajos de emisión. Sin 
embargo, también son utilizados para vaporizar muestras en espectroscopia de emisión de 
plasma acoplado inductivamente. 

En los atomizadores electrotérmicos, unos cuantos mililitros de muestra son deposita- 
dos en el horno mediante una jeringa o un inyector automático. A continuación se llevan a 
cabo una serie de eventos programados de calentamiento: secado, incinerado y atomiza- 
ción. Durante el paso de secado, la muestra es evaporada a una temperatura relativamente 
baja, normalmente 110 °C. Entonces, la temperatura se aumenta a entre 300 y 1200 °C 


3Para una descripción detallada de los atomizadores electrotérmicos, véase L. H. J. Lajunen y P. Peramaki, 
Spectrochemical Analysis by Atomic Absorption and Emission, 2a. ed., Cap. 3, Cambridge, Royal Society of Che- 
mistry, 2004; B. E. Erickson, Anal. Chem., 2000, 72, 543A; Electrothermal Atomization for Analytical Atomic 
Spectrometry, K. W. Jackson, ed., Nueva York: Wiley, 1999; D. J. Butcher y J. Sneddon, A Practical Guide to 
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry, Nueva York: Wiley, 1998; C. W. Fuller, Electrothermal Ato- 
mization for Atomic Absorption Spectroscopy, Londres: Chemical Society, 1977. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


28B Producción de átomos y iones 785 


y la materia orgánica es incinerada o convertida a HO y CO). Después del incinerado, 
la temperatura se incrementa rápidamente a entre 2000 y 3000 °C, provocando que la 
muestra se vaporice y atomice. La atomización de la muestra ocurre en un periodo que 
va de unos cuantos milisegundos a segundos. La absorción o fluorescencia del vapor es 
medida en la región inmediatamente superior a la superficie calentada antes de que el 
vapor pueda escapar del horno. 


Diseños de atomizadores 
Los atomizadores comerciales electrotérmicos son hornos tubulares pequeños que son 
calentados eléctricamente. La figura 28.124 es una vista de una sección transversal de un 
atomizador electrotérmico comercial. La atomización ocurre en un tubo cilíndrico de gra- 
fito que está abierto en ambos extremos y tiene un hueco central para introducir la mues- 
tra. El tubo tiene alrededor de 5 cm de longitud y un diámetro interno menor que 1 cm. El 
tubo de grafito intercambiable ajusta perfectamente en un par de contactos eléctricos cilín- 
dricos de grafito localizados en los dos extremos del tubo. Estos contactos se mantienen 
en una cubierta metálica enfriada con agua. Un flujo externo de gas inerte baña el tubo y 
previene que sea incinerado en aire. Una segunda corriente interna fluye al interior de los 
dos extremos del tubo y hacia el exterior del puerto central de la muestra. Esta corriente 
no solo excluye al aire, sino que también sirve para transportar hacia el exterior los vapores 
generados por la matriz de la muestra durante las primeras dos etapas de calentamiento. 

La figura 28.120 muestra una plataforma de Lvov, la cual es utilizada frecuentemente 
en hornos de grafito. La plataforma también es de grafito y está localizada debajo del 
puerto de entrada de la muestra. La muestra es evaporada e incinerada sobre esta plata- 
forma en la forma normal. Sin embargo, cuando se incrementa rápidamente la tempera- 
tura del tubo, la atomización se retrasa porque la muestra no se encuentra directamente 
sobre la pared del horno. Como consecuencia, la atomización ocurre en un ambiente en 
el cual la temperatura no cambia tan rápidamente como en otros atomizadores. Las seña- 
les resultantes son más reproducibles que aquellas de los sistemas convencionales. 

En el mercado se pueden encontrar otros diseños de atomizadores electrotérmicos. 


Flujo de gas interno 


Horno Tubo de grafito 


de grafito < y ES 
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b) 
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Figura 28.12 4) Vista de una 
sección transversal de un atomiza- 
dor de horno de grafito. b) La pla- 
taforma de Lvov y su posición en el 
horno de grafito. 

a: Reimpreso con autorización 

de PerkinElmer Corporation, 
Waltham, ma; b: Reimpreso con 
autorización de W. Slavin, Anal. 
Chem., 1982, 54, 685A, DOI: 
10.1021/ ac00243a001. Derechos 
reservados por la Sociedad Ameri- 
cana de Química 1982. 
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Un material dieléctrico es un ma- 
terial que no conduce electricidad. 
Al aplicar altos voltajes o radiación 
con un láser de alta energía, un gas 
puede romperse en iones y elec- 
trones, en un fenómeno conocido 
como ruptutra dieléctrica. 


Figura 28.13 Diagrama de blo- 
ques de un espectrómetro ICP de 
emisión atómica típico. 


Espectroscopia atómica 


Señales de salida 

Las señales de salida en la aa electrotérmica son transitorias, no como las señales de 
estado estacionario observadas en una atomización por flama. El paso de atomización 
produce un pulso de vapor atómico que dura tan solo unos segundos y el vapor aban- 
dona el horno por difusión y otros procesos. La señal transitoria de absorción producida 
por el pulso de vapor debe ser adquirida y registrada rápidamente mediante un sistema 
adecuado de adquisición de datos. 


28B.5 Otros atomizadores 


Muchos otros tipos de dispositivos de atomización han sido utilizados en espectroscopia 
atómica. Las descargas de gas operadas a una baja presión han sido investigadas como 
fuentes de emisión atómica. La descarga incandescente es generada entre dos electrodos 
planos contenidos en un tubo cilíndrico lleno con gas a una presión de unos cuantos torr. 
Se utilizan láseres de alta energía para vaporizar las muestras y causar una ruptura indu- 
cida por láser. En la última técnica, la ruptura dieléctrica de un gas ocurre en el punto 
focal del láser. Un espectrómetro de ruptura inducida por láser (LIBs, por sus siglas en 
inglés) es parte del Laboratorio Científico Marte que se encuentra a bordo del vehículo 
espacial Curiosity, el cual arribó a Marte en agosto del 2012. 

En los primeros días de la espectroscopia atómica, los arcos de cd y ca y las chispas de 
alto voltaje eran fuentes populares para emisión atómica. Este tipo de fuentes han sido 
reemplazadas casi totalmente por el 1cr. 


PET ESPECTROMETRÍA DE EMISIÓN ATÓMICA 


La espectrometría de emisión atómica es ampliamente utilizada en análisis elemental. 
Actualmente el cr es la fuente más popular para espectrometría de emisión, aunque el 
DOP y las flamas aún son utilizadas en algunas circunstancias. 


28C.1 Instrumentación 


La figura 28.13 muestra el diagrama de bloques de un espectrómetro de emisión de 
ICP. La emisión atómica o iónica del plasma es separada en sus longitudes de onda 
componentes por el dispositivo de aislamiento de longitud de onda. Esta separación 
puede realizarse en un monocromador, un policromador o en un espectrógrafo. El 
monocromador aísla una longitud de onda en un solo tiempo y en una sola apertura de 
salida, mientras que un policromador aísla varias longitudes de onda de manera simul- 
tánea en múltiples aperturas de salida. El espectrógrafo proporciona una gran apertura 
de salida para permitir que salga un intervalo de longitudes de onda. La radiación aislada 
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es convertida en señales eléctricas mediante un transductor, transductores múltiples o un 
detector de matriz. Entonces, las señales eléctricas son procesadas y proporcionadas como 
entrada al sistema informático. 

Los espectrómetros de emisión de flama y de emisión de DC? siguen el mismo diagrama 
de bloques, excepto porque una flama o un Dcr es sustituido por el 1cP de la figura 28.13. 
Los espectrómetros de flama frecuentemente aíslan una sola longitud de onda, mientras que 
los espectrómetros DCP pueden aislar múltiples longitudes de onda con un policromador. 


Aislamiento de la longitud de onda 
La espectroscopia de emisión se utiliza con frecuencia para las determinaciones de varios 
elementos. Existen dos tipos de instrumentos disponibles generalmente para este propósito. 
El espectrómetro secuencial utiliza un monocromador y escanea diferentes líneas de emi- 
siones en secuencia. Normalmente las longitudes de onda que serán utilizadas son determi- 
nadas por el usuario en un programa informático y el monocromador cambia rápido de una 
longitud de onda a la siguiente. Alternativamente, los monocromadores pueden explorar un 
intervalo de longitudes de onda. Los espectrómetros simultáneos verdaderos utilizan poli- 
cromadores o espectrógrafos. El espectrómetro de lectura directa utiliza un policromador 
con 64 detectores localizados en las aperturas de salida en el plano focal. Algunos espectró- 
metros utilizan espectrógrafos y uno o más detectores de matriz para monitorizar múltiples 
longitudes de onda de manera simultánea. Los dispositivos dispersivos en estos espectróme- 
tros pueden ser rejillas, combinaciones de rejillas/prisma y rejillas de difracción tipo Echelle. 
Los instrumentos simultáneos por lo general son más costosos que los sistemas secuenciales. 
Para las determinaciones rutinarias de emisión de flama de metales alcalinos y meta- 
les alcalinotérreos suele bastar con fotómetros de un solo filtro. Se utiliza una flama de 
baja temperatura para evitar la excitación de los metales más difíciles de excitar. Como 
consecuencia, los espectros son simples y los filtros de interferencia pueden ser utilizados 
para aislar las líneas de emisión deseadas. La emisión de flama fue ampliamente utilizada 
alguna vez en los laboratorios clínicos para la determinación de sodio y potasio. Estos 
métodos han sido reemplazados extensamente por métodos que utilizan electrodos selec- 
tivos de iones (véase la sección 21D). 


Transductores de radiación 

Los instrumentos de una sola longitud de onda a menudo utilizan transductores foto- 
multiplicadores, como lo hacen los espectrómetros de lectura directa. Los dispositivos de 
carga acoplada (DCa) se han vuelto muy populares como detectores de matriz para espec- 
trómetros simultáneos y para algunos secuenciales. Este tipo de dispositivos solo tienen 
alrededor de 1 millón de píxeles para permitir una cobertura bastante amplia de longitud 
de onda. Un instrumento comercial utiliza un detector de dispositivo de carga acoplada 
con arreglo segmentado que permite monitorizar simultáneamente más de una longitud 
de onda. 


Sistemas y programas informáticos 

Los espectrómetros comerciales ahora están equipados con ordenadores y programas muy 
potentes. La mayoría de los nuevos sistemas de emisión 1cP ofrecen programas que puede 
asistir en la selección de la longitud de onda, calibración, corrección de fondo, corrección 
entre elementos, deconvolución espectral, calibración de adiciones de estándar, gráficas de 
control de calidad y generación de reportes. 


28C.2 Fuentes de no linealidad en la espectrometría 

de emisión atómica 

Los resultados cuantitativos en la espectrometría de emisión atómica normalmente se 
basan en el método de los estándares externos (véase la sección 8D.2). Por muchas razones, 
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Las interferencias espectrales 
son ejemplos de interferencias del 
blanco. Éstas producen un efecto 
interferente que es independiente 
de la concentración del analito. 


Espectroscopia atómica 


preferimos las curvas de calibración que son lineales o que al menos siguen una relación pre- 
decible. A altas concentraciones, la principal causa de la no linealidad cuando se utilizan tran- 
siciones de resonancia es la autoabsorción. Aun a concentraciones mayores, la mayor parte 
de los átomos del analito se encuentran en el estado basal con solo una pequeña fracción en el 
estado excitado. Cuando los átomos excitados del analito emiten radiación, los fotones resul- 
tantes pueden ser absorbidos por los átomos del analito en estado basal puesto que estos áto- 
mos tienen precisamente los mismos niveles de energía para la absorción. En los medios en 
los que la temperatura no es homogénea, las líneas de resonancia pueden ensancharse con- 
siderablemente e incluso tener una depresión en el centro debido a un fenómeno conocido 
como autorreversión. En la emisión de flama, la autoabsorción se observa normalmente en 
disoluciones con concentraciones entre 10 y 100 ug/mL. Por lo general, en los plasmas la 
autoabsorción no se presenta hasta que las concentraciones son mayores. Esto es debido a que 
la longitud de la trayectoria óptica es menor para la absorción en el plasma que en la flama. 

A bajas concentraciones, la ionización del analito puede causar la no linealidad en las 
curvas de calibración cuando se utilizan líneas atómicas. Con las fuentes de ICP y DCP, 
las altas concentraciones de electrones en el plasma tienden a actuar como un amortigua- 
dor ante los cambios en el grado de ionización del analito con la concentración. Cuando 
las líneas de emisión iónica son utilizadas con el 1cp, las no linealidades causadas por la 
ionización posterior son pocas porque eliminar un segundo electrón es más difícil que 
remover el primer electrón. Los cambios en las características del atomizador, como la 
velocidad de flujo, temperatura y eficiencia, con la concentración del analito pueden ser 
otra causa de la no linealidad. 

Las curvas de calibración de la emisión de flama son a menudo lineales alrededor de 
dos o tres decenas en la concentración. Las fuentes de 1CP y pcr pueden manifestar inter- 
valos lineales muy anchos, frecuentemente de cuatro a cinco decenas en concentración. 


28C.3 Interferencias en la espectrometría de emisión 
atómica de plasma y flama 


Muchos de los efectos de interferencia causados por los concomitantes son similares en la 
emisión atómica de plasma y en la de flama. Sin embargo, algunas técnicas pueden ser pro- 
pensas a ciertas interferencias y pueden estar exentas de otras. Los efectos de interferencia 
son divididos convenientemente en interferencias del blanco e interferencias del analito. 


Interferencias del blanco 

Una interferencia del blanco, o aditiva, produce un efecto que es independiente de la 
concentración del analito. Estos efectos podrían ser reducidos o eliminados si fuera posi- 
ble preparar un blanco perfecto y analizado bajo las mismas condiciones. Una interferen- 
cia espectral es un ejemplo. En la espectroscopia de emisión, cualquier elemento, distinto 
del analito, que emite radiación entre el paso de banda del dispositivo de selección de la 
longitud de onda o que provoca la aparición de radiación errante entre el paso de banda 
provoca una interferencia del blanco. 

Un ejemplo de una interferencia del blanco es el efecto de la emisión del sodio a 285.28 nm 
en la determinación de Mg a 285.21nm. Con un espectrómetro de resolución moderada, 
cualquier sodio contenido en la muestra causaría lecturas altas para el magnesio, a menos 
que se sustrajera de un blanco de reactivos la cantidad correcta de sodio. Este tipo de líneas 
de interferencia puede, en principio, ser disminuida al mejorar la resolución del espectró- 
metro. En la práctica, sin embargo, el usuario raramente tiene la oportunidad de cambiar 
la resolución del espectrómetro. En los espectrómetros de multielementos, las mediciones 
a longitudes de onda múltiples pueden ser utilizadas a diferentes tiempos para deter- 
minar los factores de corrección para aplicarlos a una especie interferente. Este tipo 
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de correcciones entre elementos son un lugar común con los espectrómetros de ICP 
modernos controlados por ordenador. 

La emisión de banda molecular puede ser otra causa de la interferencia del blanco. 
Esta interferencia es particularmente problemática en la espectrometría de flama donde 
la baja temperatura y la atmósfera reactiva aumentan la probabilidad de producir espe- 
cies moleculares. Como ejemplo, una alta concentración de Ca en una muestra puede 
producir una banda de emisión del CaOH, lo cual puede ocasionar una interferencia del 
blanco si ocurre en la longitud de onda del analito. Normalmente mejorar la resolución 
del espectrómetro no reducirá la emisión de banda porque las líneas estrechas del analito se 
superponen a una banda ancha de emisión molecular. La radiación de fondo en un plasma o 
flama a menudo es bien compensada mediante las mediciones de una disolución del blanco. 


Interferencias del analito 

Las interferencias del analito, o multiplicativas, modifican por sí mismas la magnitud 
de la señal del analito. Este tipo de interferencias suelen no ser espectrales por naturaleza, 
sino más bien efectos físicos o químicos. 

Las interferencias físicas pueden alterar los procesos de aspiración, nebulización o volati- 
lización. Las sustancias en la muestra que cambian la viscosidad de la disolución, por ejemplo, 
pueden alterar la velocidad de flujo y la eficiencia del proceso de nebulización. Los compo- 
nentes del combustible, como los disolventes orgánicos, pueden modificar la temperatura de 
la atomización y, por lo tanto, afectan indirectamente la eficiencia de la atomización. 

Las interferencias químicas normalmente son específicas de analitos particulares. Ocu- 
rren en la conversión de la partícula sólida o fundida después de la desolvatación en átomos 
libres o iones elementales. Los componentes que influyen sobre la volatilización de las par- 
tículas del analito causan este tipo de interferencia y a menudo son llamadas interferencias 
por la volatilización del soluto. Por ejemplo, en algunas flamas la presencia de fosfato en 
la muestra puede alterar la concentración atómica de calcio en la flama debido a la forma- 
ción de complejos poco volátiles. Este tipo de efectos en ocasiones pueden ser eliminados o 
moderados mediante el uso de temperaturas mayores. Alternativamente, se pueden utilizar 
agentes de liberación, los cuales son especies que reaccionan de manera preferencial con 
el interferente y evitan su interacción con el analito. Por ejemplo, el agregar un exceso de 
Sr o La minimiza la interferencia del fosfato sobre el calcio porque estos cationes forman 
compuestos más estables con el fosfato que el calcio y, por lo tanto, liberan al analito. 

Los agentes protectores evitan la interferencia al formar especies estables pero volátiles 
con el analito. Tres reactivos comunes para este propósito son EDTA, 8-hidroxiquinolina y 
APCD (la sal de amonio del ácido 1-pirrolidina-carboditioco). Por ejemplo, la presencia de 
EDTA ha demostrado minimizar o eliminar las interferencias causadas por silicio, fosfato y 
sulfato en la determinación de calcio. 

Las sustancias que alteran la ionización del analito también provocan interferencias 
por ionización. La presencia de un elemento fácilmente ionizado, como K, puede alte- 
rar el grado de ionización de un elemento que se ioniza con menor facilidad, como el 
Ca. En las flamas pueden ocurrir efectos relativamente grandes, a menos que se agregue 
a propósito un elemento fácilmente ionizado a la muestra en cantidades relativamente 
grandes. Estos supresores de la ionización contienen elementos como K, Na, Li, Cs o 
Rb. Cuando son ionizados en la flama, estos elementos producen electrones, los cuales 
desplazan el equilibrio de la ionización del analito hacia los átomos neutros. 


28C.4 Aplicaciones 

El 1cr se ha convertido en la fuente más utilizada para la espectroscopia de emisión. Su 
éxito radica en su alta estabilidad, bajo ruido, bajo fondo y libertad de muchas interfe- 
rencias. Sin embargo, el 1cpP es relativamente costoso tanto para adquirirlo como para 
operarlo. Además, los usuarios requieren de un entrenamiento extenso para manejar y 


Las interferencias químicas, físicas 
y de ionización son ejemplos de 
interferencias del analito. Estas 
interferencias influyen por sí mis- 
mas sobre la magnitud de la señal 
del analito. 


Los agentes de liberación son 
cationes que reaccionan selectiva- 
mente con los aniones y evitan que 
interfieran en la determinación de 
un analito catiónico. 


Un supresor de la ionización es 
una especie que se ioniza fácilmente 
y que produce una alta concentra- 
ción de electrones en una flama y 
suprime la ionización del analito. 
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Los anchos de las líneas 
de absorción atómica son 
mucho menores que los 
anchos de banda efectivas 
de la mayoría de los 
monocromadores. 


Espectroscopia atómica 


mantener estos instrumentos. Aun así, los sistemas computarizados con su programa 
sofisticado han reducido la carga de manera sustancial. 

El icr se utiliza ampliamente en la determinación de metales traza en muestras ambien- 
tales, como agua potable, aguas residuales y suministros de agua subterránea. También se 
utiliza para determinar metales traza en productos del petróleo, en alimentos, en muestras 
geológicas y en materiales biológicos. El 1cr ha demostrado ser particularmente útil en el 
control de calidad industrial. El pcr ha encontrado un nicho significativo en la determi- 
nación de metales traza en el suelo y en las muestras geológicas. La emisión de flama aún 
es utilizada en algunos laboratorios clínicos para determinar Na y K. 

En forma simultánea, las determinaciones de multielementos que utilizan fuentes de 
plasma han ganado popularidad. Estas determinaciones hacen posible identificar corre- 
laciones y extraer conclusiones que eran imposibles con las determinaciones simples. Por 
ejemplo, las determinaciones de multielementos de metales traza pueden ayudar a deter- 
minar el origen de los productos del petróleo encontrados en derrames del combustible o 
para identificar fuentes de contaminación. 


PJ») ESPECTROMETRÍA DE ABSORCIÓN ATÓMICA 


En la actualidad, la espectroscopia de absorción atómica (aas , por sus siglas en inglés) es 
el método atómico más utilizado de todos los enlistados en la tabla 28.1 debido a su sim- 
plicidad, eficiencia y bajo costo relativo. La técnica fue introducida en 1955 por Walsh en 
Australia y por Alkemade y Milatz en los Países Bajos.* El primer espectrómetro de absor- 
ción atómica (Aa, por sus siglas en inglés) comercial fue introducido en 1959 y el uso de 
esta técnica creció de manera explosiva después de ello. La razón por la cual los métodos 
de absorción atómica no se utilizaron ampliamente hasta ese momento estaba directamente 
relacionada con los problemas creados por los anchos estrechos de las líneas de absorción 
atómica, como se explica en la sección 28A.4 (véase la lámina a color 17, del material de 
apoyo al final del libro, para el espectro solar y algunas líneas de absorción atómica). 


28D.1 Efectos de los anchos de línea en la absorción atómica 


Ningún monocromador ordinario es capaz de producir una banda de radiación tan estre- 
cha como el ancho de una línea de absorción atómica (de 0.002 a 0.005 nm). Como 
resultado, el uso de radiación que ha sido aislada de una fuente continua de un monocro- 
mador inevitablemente causa desviaciones instrumentales de la ley de Beer (véase la dis- 
cusión acerca de las desviaciones de la ley de Beer en la sección 24C.3). Además, debido a 
que la fracción de radiación absorbida de este tipo de haz es pequeña, el transductor recibe 
una señal que es poco atenuada (es decir, P —> P») y así la sensibilidad de la medición se 
reduce. Este efecto es ilustrado por la curva inferior en la figura 24.17 (página 673). 

El problema creado por lo estrecho de las líneas de absorción se supera al utilizar 
radiación de una fuente que no solo emite una /ínea de la misma longitud de onda que la 
seleccionada para la medición de la absorción, sino también una que es más estrecha. Por 
ejemplo, una lámpara de vapor de mercurio es seleccionada como la fuente de radiación 
externa para la determinación de mercurio. Los átomos del mercurio en forma gaseosa 
que son excitados eléctricamente en este tipo de lámpara regresan al estado basal al emitir 
radiación con longitudes de onda idénticas a las longitudes de onda absorbidas por los 
átomos de mercurio del analito en la flama. Como la lámpara es operada a menor tempe- 
ratura que aquella de la flama, el ensanchamiento Doppler y por presión de las líneas de 
emisión de mercurio de la lámpara son menores que el ensanchamiento correspondiente 


4A. Walsh, Spectrochim. Acta, 1955, 7, 108, DOI: 10.1016/0371-1951(55)80013-6; C. Th. J. Alkemade y J. M. 
W. Milatz, J. Opt. Soc. Am., 1955, 45, 583. 
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a las líneas de absorción del analito en la flama caliente que mantiene la muestra. Los 
anchos de banda efectivas de las líneas emitidas por la lámpara son, por lo tanto, signifi- 
cativamente menores que los anchos de banda correspondientes a las líneas de absorción 
del analito en la flama. 

La figura 28.14 ilustra la estrategia generalmente utilizada en la medición de absor- 
bancias en los métodos de absorción atómica. La figura 28.14a muestra cuatro líneas de 
emisión estrechas de una fuente típica de absorción atómica. También se muestra cómo 
una de estas líneas es aislada mediante un filtro o monocromador. La figura 28.14% mues- 
tra el espectro de absorción la flama para el analito entre las longitudes de onda A; y Aj. 
Observe que el ancho de banda de la línea de absorción en la flama es considerablemente 
mayor que el ancho de la línea de emisión de la lámpara. Como muestra la figura 28.14c, 
la intensidad del haz incidente P) disminuye a P después de pasar a través de la muestra. 
Debido a que el ancho de banda de la línea de emisión de la lámpara es considerable- 
mente menor que el ancho de banda de la línea de absorción en la flama, se espera que 
log P/P esté relacionado de manera lineal con la concentración. 


28D.2 Instrumentación 


La instrumentación para la aa puede ser muy simple, como se representa en la figura 28.15 
para un espectrómetro de Aa de un solo haz. 


Fuentes de línea 


La fuente de radiación más útil para la espectroscopia de absorción atómica es la lámpara 
de cátodo hueco, cuyo esquema se presenta en la figura 28.26. Consiste en un ánodo de 
tungsteno y un cátodo cilíndrico sellados en un tubo de vidrio que contiene un gas inerte, 
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Figura 28.14 Absorción atómica 
de una línea de emisión estrecha de 
una fuente. Las líneas de la fuente 
en 4) son muy estrechas. Una línea 
es aislada mediante un monocro- 
mador. La línea es absorbida por la 
línea de absorción más ancha del 
analito en la flama 5), resultando en 
una atenuación c) de la radiación de 
la fuente. Puesto que la mayor parte 
de la radiación de la fuente ocurre 
en el pico de la línea de absorción, 
se obedece la ley de Beer. 


792 CAPÍTULO 28 


Figura 28.15 Diagrama de 
bloque de un espectrómetro 

de absorción atómica de un solo 
haz. La radiación de la fuente de 
línea es enfocada sobre el vapor 
atómico en una flama o un atomi- 
zador electrotérmico. La fuente de 
radiación atenuada entra entonces 
en un monocromador que aísla la 
línea de interés. A continuación 

el poder radiante de la fuente, 
atenuado por la absorción, es con- 
vertido en una señal eléctrica por el 
tubo fotomultiplciador (PMT, por 
sus siglas en inglés). Así, la señal es 
procesada y dirigida hacia un sis- 
tema computacional para su salida. 


La expulsión es un proceso en el 
cual los átomos o iones son expul- 
sados de una superficie por un haz 
de partículas cargadas. 


Las lámparas de cátodo y 
hueco facilitan la espectros- 
copia de absorción atómica. 


Figura 28.16 Diagrama de una 
lámpara de cátodo hueco. 
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como el argón, a una presión de 1 a 5 torr. El cátodo es fabricado a partir del metal del 
analito o sirve como soporte para dicho metal. 

Si se aplica una diferencia de potencial de alrededor de 300 V a través de los electro- 
dos, el argón se ioniza y los cationes de argón y los electrones migran hacia los dos elec- 
trodos, se genera una corriente de entre 5 y 10 mA. Si el potencial es lo suficientemente 
grande, los cationes chocarán con el cátodo con suficiente energía para expulsar algunos 
de los átomos del metal y para producir una nube atómica. Este proceso es llamado expul- 
sión. Algunos de los átomos de metal expulsados se encuentran en estado excitado y emi- 
ten sus longitudes de onda características conforme regresan a su estado basal. Recuerde 
que los átomos que producen líneas de emisión en la lámpara están a una temperatura y 
una presión considerablemente menores que los átomos del analito en la muestra. Como 
resultado, las líneas de emisión de la lámpara son más estrechas que las líneas de emisión 
de la flama. Los átomos de metal expulsados eventualmente difunden de regreso hacia la 
superficie del cátodo o a las paredes de la lámpara y son depositados. 

Existen lámparas de cátodo hueco de alrededor de 70 elementos disponibles a través 
de algunos distribuidores comerciales. Para algunos elementos, existen lámparas de alta 
intensidad que ofrecen una intensidad de un orden de magnitud mayor que las lámparas 
normales. Algunas lámparas de cátodo hueco tienen un cátodo que contiene más de un 
elemento y proporcionan líneas espectrales para la determinación de varias especies. El 
desarrollo de la lámpara de cátodo hueco es considerado ampliamente como el evento más 
importante en la evolución de la espectroscopia de la absorción atómica. 

Además de las lámparas de cátodo hueco, las lámparas de descarga sin electrodos son 
otra fuente de espectros de líneas atómicas. Estas lámparas son frecuentemente uno o dos 
órdenes de magnitud más intensas que sus contrapartes de cátodo hueco. Una lámpara de des- 
carga sin electrodos típica está construida a partir de un tubo de cuarzo sellado que contiene 
un gas inerte, como el argón, a una presión de unos cuantos torr y una pequeña cantidad del 
analito metálico (o de su sal). La lámpara no contiene electrodos, sino que es energizada por 
un campo intenso de radiación de radiofrecuencias o microondas. El argón se ioniza en este 
campo y los iones son acelerados mediante el componente de alta frecuencia del campo hasta 
que adquieren suficiente energía para excitar (por colisión) a los átomos del analito metálico. 

Existen lámparas comerciales de descarga sin electrodos para varios elementos. Son 
particularmente útiles para determinar elementos como As, Se y Te donde la intensidad 
de las lámparas de cátodo hueco son bajas. 


Ánodo Cátodo 
hueco 
entana de 
cuarzo O pyrex 
Cubierta Ne o Ar 
de vidrio a l-5 torr 
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Modulación de la fuente 

En una medición de absorción atómica es necesario discriminar entre la radiación de una 
lámpara de cátodo hueco o de una lámpara de descarga sin electrodos y de la del atomi- 
zador. Gran parte de la radiación del atomizador es eliminada por el monocromador, el 
cual siempre está localizado entre el atomizador y el detector. Sin embargo, la excitación 
térmica de una fracción de los átomos del analito en una flama produce radiación de la 
longitud de onda a la cual se ajustó el monocromador. Debido a que esta radiación no es 
eliminada, actúa como una fuente potencial de interferencia. 

El efecto de la emisión del analito se supera al modular la salida de la lámpara de 
cátodo hueco de tal forma que su intensidad fluctúe a una frecuencia constante. El trans- 
ductor recibe entonces una señal alternante de la lámpara de cátodo hueco y una señal 
continua de la flama, y convierte ambas señales en los tipos correspondientes de corriente 
eléctrica. Un sistema electrónico elimina posteriormente la señal no modulada de cd pro- 
ducida por la flama y pasa la señal de ca de la fuente hacia un amplificador y finalmente a 
un dispositivo de lectura. 

La modulación puede alcanzarse al colocar una cuchilla circular accionada por un 
motor entre la fuente y la flama, como se representa en la figura 28.17. Algunos seg- 
mentos de la cuchilla metálica han sido removidos para que la radiación pase a través del 
dispositivo la mitad del tiempo y sea bloqueada la otra mitad. Al rotar la cuchilla a una 
velocidad constante, el haz que alcanza la flama varía periódicamente de una intensidad 
de cero a una intensidad máxima y después de regreso a cero. Alternativamente, el sumi- 
nistro de energía para la fuente puede ser diseñado para abastecer de forma alternante 
energía a manera de pulsos a las lámparas de cátodo hueco. 


Instrumento completo de absorción atómica 

Un instrumento de absorción atómica contiene los mismos componentes básicos que un 
instrumento diseñado para las mediciones de absorción molecular, como se muestra en la 
figura 28.15 para un sistema de un solo haz. Numerosos fabricantes ofrecen instrumentos 
tanto de uno como de dos haces. Tanto el grado de sofisticación como el costo (más de 
varios miles de dólares) son considerables. 


Fotómetros. 
mica debe ser capaz de proporcionar un ancho de banda suficientemente estrecho para 


Como mínimo, un instrumento para espectroscopia de absorción ató- 


aislar, en una medición, la línea seleccionada de otras líneas que pudieran interferir o 
disminuir la sensibilidad del método. Un fotómetro equipado con una fuente de cátodo 
hueco y filtros es suficiente para medir concentraciones de metales alcalinos, los cuales 
solo tienen unas cuantas líneas de resonancia ampliamente espaciadas en la región visible. 
Un fotómetro más versátil se vende con filtros de interferencia y lámparas intercambia- 
bles. Para determinar cada elemento se utilizan un filtro y una lámpara distintos. Se dice 
que se han obtenido resultados satisfactorios para la determinación de 22 metales. 


Espectrofotómetros. 
mentos equipados con un monocromador de rejilla para aislar radiación ultravioleta/visi- 


La mayoría de las mediciones de aas son realizadas con instru- 


ble. La figura 28.17 es un esquema de un instrumento típico de doble haz. La radiación 
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La modulación se define como 

el cambio de una propiedad de 
una forma de onda, llamada el 
transportador, mediante la señal 
deseada tal que el transportador 
transmite información acerca de 
la señal deseada. Las propiedades 
típicamente alteradas son frecuen- 
cia, ancho o longitud de onda. En 
la aas, la amplitud de la fuente 

de radiación es modulada, pero el 
fondo y la emisión del analito no lo 
son y son observadas como señales 


de ca y cd. 


La modulación de la fuente 

a menudo se consigue 
mediante una cuchilla del haz 
o al hacer, electrónicamente, 
que la fuente emita pulsos. 


Figura 28.17 Trayectorias óp- 
ticas en un espectrofotómetro de 
doble haz de absorción atómica. La 
cuchilla convierte la radiación del 
cátodo hueco en una señal alter- 
nante en el detector, mientras que 
la emisión de la flama es una señal 
de cd continua. 
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La corrección de fondo de una 
fuente continua utiliza una lám- 
para de deuterio para obtener un 
estimado de la absorbancia de 
fondo. La absorbancia corregida es 
obtenida al calcular la diferencia 
entre las dos. 


La corrección de fondo de Smith- 
Hieftje utiliza una lámpara de 
cátodo hueco que primero recibe 
pulsos a una corriente baja y des- 
pués a una corriente alta. La absor- 
bancia total se obtiene del modo 
de baja corriente, mientras que el 
fondo es estimado durante el pulso 
de alta corriente. 


Espectroscopia atómica 


desde la lámpara de cátodo hueco es bloqueada y dividida mecánicamente en dos haces, 
uno de los cuales pasa a través de la flama y el otro, alrededor de la flama. Un espejo 
semiplateado regresa ambos haces hacia una sola trayectoria por la cual pasan ambos de 
forma alternante a través del monocromador y hacia el detector. El procesador de la señal 
separa entonces la señal de ca generada por la fuente de luz bloqueada de la señal de cd 
producida por la flama. El logaritmo de la relación de los componentes de la referencia 
y la muestra de la señal de ca es entonces computada y enviada hacia un ordenador o un 
dispositivo de lectura para ser desplegado como absorbancia. 


Corrección de fondo 


La absorción del atomizador de flama, por sí misma o como parte de los concomitantes 
introducidos en el atomizador de flama o electrotérmico puede provocar graves problemas 
en la absorción atómica. Debido a que las líneas de cátodo hueco son muy estrechas, las 
interferencias por la absorción de la línea del analito por otros átomos son poco comunes. 
Por otra parte, las especies moleculares pueden absorber la radiación y causar errores en las 
mediciones de AA. 

La absorbancia total medida, 4.y, en aa es la suma de la absorbancia del analito, Aa, 
más la absorbancia de fondo, Ap: 


Ar = A, + Az (28.1) 


Los esquemas de corrección de fondo tratan de medir Az además de A. Entonces se 
calcula la absorbancia verdadera An = Ar — Ap. 


Corrección de fondo de una fuente continua. 
corrección del ruido de fondo en espectrómetros comerciales de aa es la técnica de la lám- 


Un esquema popular para la 


para de continuo. En este esquema, una lámpara de deuterio y el cátodo hueco del ana- 
lito son dirigidos a través de un atomizador a diferentes tiempos. La lámpara de cátodo 
8 p p 
hueco mide la absorbancia total, A+, mientras que la lámpara de deuterio proporciona 
T q P prop 
un estimado de la absorbancia de fondo, Æg. El sistema informático o la electrónica de 
procesamiento calculan la diferencia y reporta la absorbancia corregida con respecto al 
fondo. Este método tiene limitantes para elementos con líneas en la región visible porque 
la intensidad de la lámpara de D, es muy baja en esta región. 
p 2 y Daj 8 


Corrección de fondo mediante una lámpara de cátodo hueco pulsada. En 
esta técnica, frecuentemente llamada corrección de fondo de Smith-Hieftje, el cátodo 
hueco del analito recibe pulsos de una baja corriente (5 a 20 mA) durante 10 ms normal- 
mente y después a una corriente alta (100 a 500 mA) durante 0.3 ms. Durante el pulso de 
corriente baja se mide la absorbancia del analito más la absorbancia de fondo (4r). Durante 
el pulso de corriente alta, la línea de emisión del cátodo hueco se ensancha. El centro de la 
línea puede ser autoabsorbido de tal modo que gran parte de la línea a la longitud de 
onda del analito se pierde. Por lo tanto, durante el pulso de corriente alta se obtiene una 
buena estimación de la absorbancia de fondo, Ap. El ordenador del instrumento calcula 
entonces la diferencia, la cual es una estimación de Aa, la absorción verdadera del analito. 


Corrección de fondo mediante el efecto Zeeman. La corrección de fondo con 
atomizadores electrotérmicos puede realizarse mediante el efecto de Zeeman. En una 
corrección de fondo de Zeeman, un campo magnético separa las líneas espectrales que 
normalmente son de la misma energía (degenerada) en componentes con diferentes carac- 
terísticas de polarización. La absorción del analito y la del fondo pueden separarse debido a 


sus distintos comportamientos magnéticos y de polarización.” 


Para mayor información, consulte D. A. Skoog, E J. Holler, y S. R. Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 


6a. ed., Belmont, ca: Brooks/Cole, 2007, pp. 242-243. 
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28D.3 Absorción atómica de flama 


La aa de flama ofrece un medio sensible para la determinación de entre 60 y 70 elementos. 
El método es muy adecuado para mediciones rutinarias realizadas por operadores con poca 
experiencia. Debido a que se requiere de una lámpara de cátodo hueco para cada elemento, 
solo se puede determinar un elemento a la vez, lo cual es la mayor desventaja de la Aa. 


Región de la flama para mediciones cuantitativas 


La figura 28.18 muestra la absorbancia de tres elementos como una función de la distan- 
cia por encima de la cabeza del quemador. Para magnesio y plata, el aumento inicial en la 
absorbancia es una consecuencia de la mayor exposición a la alta temperatura de la flama, 
lo que conduce a una mayor concentración de átomos en la trayectoria de la radiación. 
Sin embargo, la absorbancia para el magnesio alcanza un máximo cerca del centro de la 
flama y disminuye conforme se lleva a cabo la oxidación del magnesio a óxido de magne- 
sio. La plata no experimenta este efecto porque es mucho más resistente a la oxidación. 
Para el cromo, el cual forma óxidos muy estables, la absorbancia máxima se encuentra 
inmediatamente por encima del quemador. La formación de óxido de cromo comienza 
tan pronto como se forman los átomos de cromo. 

La figura 28.18 muestra que la región óptima de una flama utilizada en una determi- 
nación debe cambiar de elemento a elemento y que la posición de la flama con respecto a 
la fuente debe ser reproducida durante la calibración y la medición. Generalmente la posi- 
ción de la flama es ajustada para dar una lectura máxima de absorción para el elemento 
que será determinado. 


Análisis cuantitativo 


Los análisis cuantitativos a menudo se basan en calibraciones estándar externas (véase la 
sección 8D.2). En la absorción atómica, las desviaciones de la linealidad ocurren con más 
frecuencia que en la absorción molecular. Por lo tanto, los análisis no deben basarse nunca 
en la medición de un solo estándar bajo el supuesto de que se cumple la ley de Beer. Ade- 
más, la producción de un vapor atómico involucra muchas variables incontrolables, de tal 
forma que la absorbancia de al menos una disolución estándar debe ser medida en cada 
ocasión que se realiza un análisis. Frecuentemente se utilizan dos estándares cuyas absor- 
bancias se encuentran por debajo y por encima (soporte) de la absorbancia de la muestra. 
Cualquier desviación del estándar de su valor de calibración original puede ser aplicada 
como una corrección. 

Los métodos de adición de estándares, descritos en la sección 8D.3, también son uti- 
lizados extensamente en la aas como un intento para compensar las diferencias entre la 
composición de los estándares y las muestras. 
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Figura 28.18 Perfiles de altura 
para tres elementos en aas. La grá- 
fica muestra la absorbancia contra 
la altura sobre el quemador para 


Mg, Ag y Cr. 
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TABLA 28.4 


Espectroscopia atómica 


Límites de detección (ng/mL) para algunos elementes mediante espectroscopia atómica* 


Elemento AA de flama 


Ag 3 
Al 30 
Ba 
Ca 
Cd 
Cr 
Cu 
Fe 
K 
Mg 
Mn 
Mo 
Na 
Ni 
Pb 
Sn 
y 
ZN 


N 
© 


Pa 


N 
LAANA OM NO NON msn 


AA electrotérmica 


Emisión de flama Emisión ICP ICPMS 
0.02 20 0.2 0.003 
0.2 5 0.2 0.06 
0.5 2 0.01 0.002 
0.5 0.1 0.0001 2 
0.02 2000 0.07 0.003 
0.06 5 0.08 0.02 
0.1 10 0.04 0.003 
0.5 50 0.09 0.45 
0.1 3 75 1 
0.004 5 0.003 0.15 
0.02 l5 0.01 0.6 
1 100 0.2 0.003 
0.04 0.1 0.1 0.05 
Ji 600 0.2 0.005 
0.2 200 Ji 0.007 
10 300 1 0.02 
2 200 8 0.005 
0.01 200 0.1 0.008 


*Valores tomados de V. A. Fassel y R. N. Knisely, Anal. Chem., 1974, 46, 1110A, DOI: 10.1021/ac603494023; J. D. Ingle, Jr., y S. R. Crouch, 
Spectrochemical Analysis, Englewood Cliffs, nj: Prentice-Hall, 1988; C. W. Fuller, Electrothermal Atomization for Atomic Absorption Spectroscopy, 
Londres: Chemical Society, 1977; Ultrapure Water Specifications, Quantitative ICP-MS Detection Limits, Fremont, ca, Balazs Analytical Services, 1993. 


tBasado en una muestra de 10 uL. 


Límites de detección y exactitud 


La columna 2 de la tabla 28.4 muestra los límites de detección para un número de elemen- 
tos comúnmente determinados mediante absorción atómica de flama y los compara con los 
resultados de otros métodos espectroscópicos. Bajo condiciones normales, el error relativo 
del análisis mediante absorción de flama está en el orden de entre 1 y 2%. Con pre- 
cauciones especiales, esta cifra puede reducirse a unas cuantas décimas de 1%. Observe 
que los límites de detección de aa de flama generalmente son mejores que los límites de 
detección de AE de flama, excepto para los metales alcalinos que son fáciles de excitar. 


28D.4 Absorción atómica con atomización electrotérmica 


Los atomizadores electrotérmicos ofrecen la ventaja de una sensibilidad inusualmente alta 
para volúmenes pequeños de muestra. Normalmente los volúmenes de muestra son de 
entre 0.5 y 10 uL. Bajo estas condiciones, los límites de detección absolutos se encuentran 
en el intervalo de los picogramos. En general, los límites de la aa electrotérmica son mejo- 
res para los elementos más volátiles. Los límites de detección para la aa electrotérmica 
varían de manera considerable de un fabricante a otro porque dependen del diseño del 
atomizador y de las condiciones en las que se realiza la atomización. 

La precisión relativa de los métodos electrotérmicos está generalmente en el intervalo 
del 5 al 10%, comparado con el 1% o más que puede esperarse para la atomización en 
plasma o flama. Además, los métodos de quemado son lentos y normalmente requieren de 
varios minutos por cada elemento. Otra desventaja más es que los efectos de interferencia 
química suelen ser más graves con la atomización electrotérmica que con la atomización 
por flama. Una desventaja final es que el intervalo analítico es bajo, por lo general menor 
de dos órdenes de magnitud. Debido a estas desventajas, la atomización electrotérmica se 
aplica solo cuando la atomización por plasma o flama proporciona límites de detección 
poco adecuados o cuando los tamaños de muestra son extremadamente limitados. 
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Otro método de Aa aplicable a elementos y compuestos volátiles es la técnica de vapor 
frío. El mercurio es un metal volátil y puede ser determinado mediante el método descrito 
en el artículo 28.1 (véase la lámina a color 18, del material de apoyo al final del libro, para 
la absorción del mercurio). Otros metales forman hidruros metálicos volátiles que tam- 
bién pueden ser determinados mediante la técnica del vapor frío. 


ARTÍCULO 28.1 


Determinación de mercurio mediante espectroscopia de absorción atómica de vapor frío 





Nuestra fascinación por el mercurio comenzó desde tiem- 
pos prehistóricos, cuando los habitantes de las cavernas des- 
cubrieron el mineral cinabrio (HgS) y lo utilizaron como un 
pigmento rojo. Nuestro primer registro escrito del elemento 
proviene de Aristóteles, quien lo describió como “plata líquida” 
en el siglo rv a. C. Actualmente existen miles de usos del mer- 
curio y sus compuestos en medicina, metalurgia, electrónica, 
agricultura y muchos otros campos. Debido a que es líquido a 
temperatura ambiente, el mercurio es utilizado para producir 
contactos eléctricos flexibles y eficientes en aplicaciones cientí- 
ficas, industriales y domésticas. Los termostatos, los interrupto- 
res silenciosos de luz y los focos de luz fluorescente son algunos 
ejemplos de aplicaciones eléctricas. 

Una propiedad útil del mercurio metálico es que forma amal- 
gamas con otros metales, las cuales tienen una gran variedad de 
usos. Por ejemplo, el sodio metálico es producido como una 
amalgama mediante la electrólisis del cloruro de sodio fundido. 
Los dentistas utilizan una amalgama de 50% (de mercurio) con 
una aleación de plata para rellenar los huecos en los dientes. 

Los efectos toxicológicos del mercurio han sido conoci- 
dos durante muchos años. El comportamiento estrafalario del 
Sombrerero Loco en Alicia en el país de las maravillas, de Lewis 
Carroll (véase la figura 28A.1), fue resultado de los efectos 
del mercurio y de los compuestos de mercurio sobre el cerebro del 
Sombrerero. El mercurio que ha sido absorbido a través de la 
piel y los pulmones destruye las células del cerebro. Los sombre- 
reros del siglo xx utilizaban compuestos de mercurio para pro- 
cesar el pelo para hacer sombreros de fieltro. Estos trabajadores 
y los de otras industrias han sufrido los síntomas debilitantes del 
envenenamiento por mercurio (mercurialismo), como afloja- 
miento de los dientes, temblores, espasmos musculares, cambios 
de personalidad, depresión, irritabilidad y nerviosismo. 

La toxicidad del mercurio es complicada por su tendencia a 
formar compuestos tanto orgánicos como inorgánicos. El mer- 
curio inorgánico es relativamente insoluble en los tejidos y flui- 
dos del cuerpo, por lo cual es expulsado del cuerpo alrededor 
de diez veces más rápido que el mercurio orgánico. El mercurio 
orgánico, generalmente en la forma de compuestos de alquilo 
como el metilmercurio, es hasta cierto punto soluble en tejidos 
grasos como el hígado. El metilmercurio se acumula hasta nive- 
les tóxicos y es expulsado muy lentamente del cuerpo. Incluso 
los científicos experimentados deben tener extremas precauciones 
cuando manejan compuestos orgánicos de mercurio. En 1997, la 


doctora Karen Wetterhahn del Dartmouth College falleció como 
resultado del envenenamiento por mercurio, a pesar de ser una de 
las personas con más experiencia en el manejo de metilmercurio. 

El mercurio se concentra en el ambiente, como lo ilustra la 
figura 28A.2. El mercurio inorgánico es convertido en mercu- 
rio orgánico por bacterias anaeróbicas en depósitos de fango en 
el fondo de lagos, arroyos y otros cuerpos de agua. Las pequeñas 
formas de vida acuáticas ingieren el mercurio orgánico y a la vez 
son ingeridas por formas de vida de mayor tamaño, como los 
peces espada, en los que el mercurio se vuelve incluso más con- 
centrado. Algunas criaturas marinas, como los ostiones, pueden 
concentrar el mercurio en un factor de 100,000. En la cima de 
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Figura 284.1 
maravillas 


El Sombrerero Loco de Alicia en el país de las 


(continúa) 


798 CAPÍTULO 28 Espectroscopia atómica 





O Cengage Learning 


Figura 28A.2 Concentración biológica 
de mercurio en el ambiente 


la cadena alimenticia la concentración de mercurio alcanza nive- 
les tan altos como 20 ppm. En Estados Unidos, la Administra- 
ción de Alimentos y Fármacos ha establecido un límite legal de 
l ppm en pescados para el consumo humano. Como resultado, 
los niveles de mercurio en algunas áreas amenazan a la industria 
pesquera local. La Agencia para la Protección del Ambiente ha 
establecido un límite de 2 ppb de mercurio en el agua potable y 
la Administración de Seguridad y Salud Laboral ha establecido 
un límite de 0.1 mg/m? de mercurio en el aire. 

Los métodos analíticos para la determinación de mercurio 
desempeñan una función muy importante en el control de la 
seguridad de alimentos y suministros de agua. Uno de los méto- 
dos más útiles está basado en la absorción atómica de radiación 
de 253.7 nm por parte del mercurio. La lámina a color 18, del 
material de apoyo al final del libro, muestra la notable absorción 
de luz uv por el vapor de mercurio que se forma sobre el metal 
a temperatura ambiente. La figura 28A.3 muestra un aparato 
que es utilizado para determinar mercurio mediante absorción 
atómica a temperatura ambiente.” 

Una muestra de la cual se sospecha que contiene mercu- 
rio es descompuesta en una mezcla caliente de ácido nítrico 
y ácido sulfúrico, la cual convierte el mercurio a su estado 
+2. El Hg” que resulta y cualquier compuesto restante son 


reducidos a la forma metálica con una mezcla de sulfato de 
hidroxilamina y sulfato de estaño(II). Se bombea aire a través 
de la disolución para transportar el vapor que contiene mer- 
curio que resulta a través del tubo desecador y hacia la celda 
de observación. El vapor de agua es atrapado por la drierita 
en el tubo desecador, de tal forma que solo el vapor de mer- 
curio pasa a través de la celda. El monocromador del espectro- 
fotómetro de absorción atómica es sintonizado a 254 nm. La 
radiación de la línea de mercurio a 253.7 nm de la lámpara 
de cátodo hueco pasa a través de las ventanas de cuarzo de 
la celda de observación, la cual está colocada en la trayectoria 
de luz del instrumento. La absorbancia es directamente pro- 
porcional a la concentración de mercurio en la celda, la cual 
a su vez es proporcional a la concentración de mercurio en 
la muestra. Las disoluciones de concentración conocida de 
mercurio son tratadas de forma similar para calibrar el apa- 
rato. El método depende de la baja solubilidad del mercurio 
en la mezcla de la reacción y de su presión de vapor apreciable, 
la cual es de 2 X 107? torr a 25 °C. La sensibilidad del mé- 
todo es de alrededor de 1 ppb y es utilizado para determinar 
mercurio en alimentos, metales, minerales y muestras ambien- 
tales. El método tiene como ventajas la sensibilidad, la simpli- 
cidad y que puede ser operado a temperatura ambiente. 


Lámpara de cátodo 





Agua y 
vapor de Hg 


Mezcla de reacción 
con muestra 
que contiene 

mercurio 


hueco de Hg 







Ventana de cuarzo 












Celda de 


o Espectrómetro 
Vapor de Hg observación| de absorción 
z atómica 


Hacia la campana 


Tubo desecante 
con drierita 


Figura 28A.3 Aparato utilizado para la determinación de mercurio mediante absorción atómica de vapor frío. 


Y. R. Hatch y W. L. Ott, Anal. Chem. 1968, 40, 2085, DOI: 10.1021/ac501584025. 
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28D.5 Interferencias en la absorción atómica 


La absorción atómica de flama está sujeta a varias de las interferencias químicas y físicas 
que revisamos para la emisión atómica de flama (véase la sección 28C.2). Las interfe- 
rencias espectrales por parte de elementos que absorben a la misma longitud de onda 
que el analito son poco comunes en Aa. Sin embargo, los componentes moleculares y la 
dispersión de la radiación pueden causar interferencias. A menudo estas interferencias son 
corregidas mediante los esquemas de corrección de fondo descritos en la sección 28D.2. 
En algunos casos, si se conoce la fuente de interferencia, se puede agregar un exceso del 
interferente tanto a la muestra como a los estándares. La sustancia agregada en ocasiones 
es conocida como amortiguador de la radiación. 


28E ESPECTROMETRÍA DE FLUORESCENCIA ATÓMICA 


La espectrometría de fluorescencia (AFS) es el más nuevo de los métodos ópticos de espec- 
troscopia atómica. Al igual que la absorción atómica, se utiliza una fuente externa para 
excitar el elemento de interés. Sin embargo, en lugar de medir la atenuación de la fuente, 
se mide la radiación emitida como resultado de la absorción, normalmente a ángulos rec- 
tos para evitar medir también la radiación de la fuente. 

Para la mayoría de los elementos, la fluorescencia atómica con fuentes convenciona- 
les de cátodo hueco o de descarga sin electrodos no tiene ventajas significativas sobre la 
absorción o la emisión atómica. Como resultado, el desarrollo comercial de los instru- 
mentos de fluorescencia atómica ha sido muy lento. Sin embargo, se ha demostrado una 
mayor sensibilidad para elementos como Hg, Sb, As, Se y Te. 

La espectrometría de fluorescencia atómica excitada por láser es capaz de obtener bajos 
límites de detección cuando es combinada con la atomización electrotérmica. Se han 
demostrado límites de detección en el intervalo de femtogramos (107 "° g) a attogramos 
(107 * g) para varios elementos. Los instrumentos comerciales no han sido desarrollados 
para la Ars basada en láser, probablemente porque son muy costosos y por la naturaleza 
poco común de los láseres de alta energía. La fluorescencia atómica tiene la desventaja 
de ser un método para un solo elemento, a menos que se utilicen láseres con longitud de 
onda que se pueda sintonizar, lo cual tiene una complejidad inherente. 
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Un amortiguador de la radiación 
es una sustancia que se agrega en 
exceso tanto a las muestras como 

a los estándares para eliminar el 
efecto de las especies de la matriz y 
así minimizar la interferencia. 


A pesar de su potencial 
ventaja de alta sensibilidad y 
selectividad, la espectrometría 
de fluorescencia atómica 
nunca ha sido exitosa 
comercialmente. Las 
dificultades pueden ser 
atribuidas parcialmente a la 
falta de reproductibilidad de 
las fuentes de alta intensidad 
que son requeridas y a 

la naturaleza de un solo 
elemento de la AFS. 


TAREA Utilice un navegador para encontrar el Laboratory for Spectrochemistry (Laboratorio de Espectro- 
E química) de la Universidad de Indiana. Localice la lista de proyectos de investigación relacionados 
LÍNEA con los estudios de plasma fundamentales. Encuentre un proyecto o mecanismo de los efectos de la 

matriz en el 1cp y describa el proyecto en detalle. Incluya la propuesta del proyecto, la instrumen- 


tación utilizada y los resultados obtenidos. Haga clic en la lista de publicaciones del laboratorio. 
Encuentre un artículo que se titula “Algorithm to determine matrix-ef[fect crossover points for over- 
coming interferences in inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry? (“Algoritmo para 
determinar puntos cruzados de efectos de matriz para superar interferencias en la espectrometría 


de emisión atómica de plasma acoplado inductivamente”). Describa cuatro características incorpo- 


radas en el algoritmo. 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 
*28.1 Describa las diferencias básicas entre espectroscopia de b) ensanchamiento colisional. 
emisión atómica, de absorción atómica y de fluorescen- *c) ensanchamiento Doppler. 
cia atómica. d) nebulización. 
28.2 Defina *e) plasma. 


*4) atomización. f) quemador de flujo laminar. 
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*28.3 


28.4 


*28.5 


28.6 


*28.7 


28.8 


*28.9 
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*g) lámpara de cátodo hueco. 
h) expulsión. 
*i) interferencia aditiva. 
į) interferencia espectral. 
*k) interferencia química. 
Į) amortiguador de la radiación. 


*m) agente protector. 


n) supresor de ionización. 

¿Por qué la emisión atómica es más sensible a la inesta- 

bilidad de la flama que la absorción atómica? 

¿Por qué las interferencias por ionización normalmente 

no son tan graves en la 1cp como lo son en las flamas? 

¿Por qué se utiliza la modulación de la fuente en la 

espectroscopia de absorción atómica? 

¿Por qué se encuentran monocromadores de mayor 

resolución en los espectrómetros de emisión atómica 

por ICP que en los espectrómetros de absorción atómica 
por flama? 

¿Por qué las líneas de una lámpara de cátodo hueco son 

más estrechas que las líneas emitidas por los átomos en 

una flama? 

En la aa de flama con una flama de hidrógeno/oxígeno 

la absorbancia del hierro disminuye en presencia de 

grandes concentraciones del ion sulfato. 

a) Sugiera una explicación para esta observación. 

b) Sugiera tres métodos posibles para superar las 
potenciales interferencias del sulfato en la determi- 
nación cuantitativa del hierro. 

Nombre cuatro características de los plasmas acoplados 

inductivamente que los hacen adecuados para la espec- 

troscopia de emisión atómica. 


28.10 ¿Por qué la 1cp es utilizada pocas veces para las medi- 


ciones de absorción atómica? 


*28.11 Describa las diferencias que resultan en la emisión ató- 


mica por ICP cuando el plasma es visto axialmente y no 
radialmente. 


28.12 En la determinación de uranio por absorción atómica 


hay una relación lineal entre la absorbancia a 351.5 nm 
y la concentración de 500 a 2000 ppm de U. A una 
concentración mucho menor que 500 ppm, la relación 
se vuelve no lineal a menos que se introduzcan alrede- 
dor de 2000 ppm de una sal de metal alcalino. Expli- 
que por qué. 


*28.13 Una muestra de sangre de 5.00 mL fue tratada con 


ácido tricloroacético para precipitar proteínas. Después 
de centrifugarla, la disolución resultante fue llevada a 
pH 3 y extraída con dos porciones de 5 mL de metil 
isobutil cetona que contiene el agente APCD que forma 
complejos con el plomo. El extracto fue aspirado direc- 
tamente en una flama de aire/acetileno y produjo una 
absorbancia de 0.502 a 283.3 nm. Alícuotas de cinco 
mililitros de disoluciones estándar que contenían 0.400 
y 0.600 ppm de plomo fueron tratadas en la misma 
forma dando lugar a absorbancias de 0.396 y 0.599. 


Encuentre la concentración de plomo en la muestra en 
ppm suponiendo que se cumple la ley de Beer. 

28.14 El cromo contenido en una serie de muestras de acero fue 
determinado mediante espectroscopia de emisión de ICP. 
El espectrómetro fue calibrado con una serie de estánda- 
res que contenían 0, 2.0, 4.0, 6.0 y 8.0 mg de K,Cr,O, 
por mililitro. Las lecturas del instrumento para estas 
disoluciones fueron 3.2, 21.5, 40.9, 57.1 y 77.3 en uni- 
dades arbitrarias. 

a) Grafique los datos. 

b) Encuentre la ecuación para la regresión lineal. 

c) Calcule las desviaciones estándar para la pendiente 
y la ordenada al origen de la línea en b). 

d) Los siguientes datos fueron obtenidos para réplicas 
de muestras de 1.00 g de cemento disuelto en HCI 
y diluidas a 100.0 mL después de la neutralización: 


Lecturas de emisión 


Blanco Muestra Á MuestraB Muestra C 
Réplica l 5.1 28.6 40.7 73.1 
Réplica 2 4.8 28.2 41.2 Tal 
Réplica 3 4.9 28.9 40.2 derramada 


Calcule el porcentaje de Cr,Oz en cada muestra. 
¿Cuáles son las desviaciones estándar relativa y 
absoluta para el promedio de cada determinación? 
28.15 El cobre en una muestra acuosa fue determinado 
mediante espectrometría de absorción atómica de 
flama. Primero, 10.0 mL de la muestra fueron transferi- 
dos en cinco matraces volumétricos de 50.0 mL. Varios 
volúmenes de un estándar que contenía 12.2 ppm de 
Cu fueron agregados a los matraces y las disoluciones 
fueron entonces aforadas al volumen final de 50 mL. 


Muestra, mL Estándar, mL Absorbancia 
10.0 0.0 0.201 
10.0 10.0 0.292 
10.0 20.0 0.378 
10.0 30.0 0.467 
10.0 40.0 0.554 


a) Grafique la absorbancia como una función del 
volumen del estándar. 

*0) Derive una expresión que relacione la absorbancia 
con las concentraciones del estándar y la incógnita 
(c, y c,) y los volúmenes de los estándares y la mues- 
tra (V, y V), así como el volumen al cual las disolu- 
ciones fueron diluidas (V..) 

*c) Derive expresiones para la pendiente y la ordenada 
al origen de la línea recta obtenida en 4) en térmi- 
nos de las variables enlistadas en 6). 

d) Demuestre que la concentración del analito está 
dada por la relación c, = bc/mV,, donde m y b son 
la pendiente y la ordenada al origen de la línea recta 
en a). 
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*e) Determine los valores para m y b mediante el 
método de mínimos cuadrados. 

f) Calcule la desviación estándar para la pendiente y 
la ordenada al origen en e). 

*2) Calcule la concentración de Cu en ppm en la 
muestra utilizando la relación dada en d). 

28.16 Desafío: Algunas muestras de agua de mar fueron 
examinadas mediante espectrometría de emisión ató- 
mica ICP (ICP-AES) en un estudio de multielementos. 
El vanadio fue uno de los elementos determinados. Se 
prepararon disoluciones estándar en una matriz sinté- 
tica de agua marina y se determinaron por ICP-AES. Se 
obtuvieron los siguientes resultados: 


Concentración, pg/mL Intensidad, unidades 
arbitrarias 
0.0 21 
2.0 5.0 
4.0 9.2 
6.0 12.5 
8.0 17.4 
10.0 20.9 
12.0 24.7 


a) Determine la línea de regresión por el método de 
mínimos cuadrados. 
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b) 
c) 
d) 


e) 


P 


h) 


1) 
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Determine la desviación estándar de la pendiente y 
la ordenada al origen. 

Pruebe la hipótesis que supone que la pendiente es 
igual a 2.00. 

Pruebe la hipótesis que supone que la ordenada al 
origen es igual a 2.00. 

Tres disoluciones de agua de mar dieron lecturas 
para el vanadio de 3.5, 10.7 y 15.9. Determine 
sus concentraciones y la desviación estándar de sus 
concentraciones. 

Determine los límites de confianza al 95% para las 
tres muestras del inciso e). 

Estime el límite de detección para determinar vana- 
dio en agua de mar a partir de los datos (véase la 
sección 8D.1). Utilice un valor de k de 3 en su esti- 
mación del LD. 

La segunda muestra de agua que dio una lectura de 
10.7 unidades fue una referencia estándar certifi- 
cada con una concentración de vanadio conocida 
de 5.0 pg/mL. ¿Cuál fue el error absoluto y el por- 
centaje de error en su determinación? 

Pruebe la hipótesis que supone que el valor deter- 
minado en el inciso e) para la segunda muestra de 
agua de mar (lectura de 10.7) es idéntica a la con- 
centración del estándar certificado de 5.0 pg/mL. 


Ued er Dela 


Un espero de ES und 
erica de la abundancia de 
iones oona da relación masa- 
carga (viase la sección 294.) 0 
conera solo la mara en el caso de 
iones moncralentes. 





Espectrometria 
de masas 





La espectrometría de mesas se ha convertido rápidamente an una de las técnicas analíticas más 
importantes. La fotografía muestra el laboratorio de espectromeatria de mazas de la WASA, a bordo del 
amón de reacción DC- El espectrómetro de masas está siendo utilizado para evaluar el impacto 
de la contaminación del aira an áreas remotas del planeta, como an la repión ártica. La cantidad 
y tipos de particulas en al aire se miden con syuda del espectrómetro de mesas a fin de estudiar 
la influencia de la contaminación en el cambio climático. La espectrometria de masas se utilize en 
gran medida an dos campos de la química: y de la biología a fin de determinar Jas estructuras de las 
moléculas complejas y para identificar las moléculas presentes en muchas muestras. También se ha 
vuelto muy importante para la geología, la paleontología, las ciencias forenses y la- quimica clínica. 


a espectrometrila de masas (04) es una herramienta analitica poderosa y versátH para 
obtener información acerca de la identidad de ui compuesto desconocido: su masa molè- 
calar 50 car DEE, ón elemental ' Y Em mli hos (ista. sl ost TUGT a quimk y i 3 as pectromatría 
de masas se puede Cla: sMicar convenientemente en espectiometrÍa de masas alómica, o elemental, 
y en espectrmeiña de masss molecular. La espectramotiía de masas atómica es ana herramienta 
cuantitativa que puede determinar casi todos jes alementos en lí tabla poriódica, Lós Umites de 
detección son de Varios órdenes de magnitud mejores que las de los métodos ópticos. Por. otro 
lado, la espectiometriá de másas molecular es capaz de proporcionar iniormaclón acerca de las 
estructuras de moléculas inorgánicas, orgánicas o biológicas, así como dar información sobre 
la composición cualitativa y cuantitativa de mezclas complejas. Primero abordaremos los. prin- 
cipios que son comunes para todas las formas de la espectrometria de masas y también i 
componentes que constituyan el SPECTO de masas, 


EETA PRINCIPIOS DE LA ESPECTROMETRÍA DE MASAS 





En la espectrometría de masas, las moléculas analito se convierten a iones al aplicarles 
energia. Los jones formados. se separan de acuerdo con su relación masa-carga (22) y 
se dirigen a un transductor que convierte el número de iones (abundancia) a una señal 
ebécrrica Los iones con diferentes relaciones masa-carga son dirigidos al transductor de 
manera secuencial por medio de un barrido o se hace que polpeen de manera simultánes 
un transductor multicanal La abundancia de los iones praficada contra la relación masa- 
carpa se denomina espectro de masas. Comúnmente se producen jones monovalentes 
eo la fuente de ionización, y la relación mass-carpa se reduce a solo la masa de tal manera 
que el espectro es una práfica del número de lones contra la masa, como se muestra en la 
figura 20,1 para un espectro de masas elemental de una muestra geológica. Sin embargo, 
esa amplificación tan conveniente Únicamente es aplicable a iones monovalenres. 
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Corriente de iones ———=- 





Masa ———= 


Figura 29.1 Espectro de masas de una muestra geológica obtenido por ablación láser/PAI-EM. 
La corriente de ¡ones en el eje y es proporcional al número de iones (abundancia iónica). La masa 
en el eje x es proporcional a la relación masa-carga para iones monovalentes. Componentes ma- 
yores (%): Na, 1.80; Mg, 3.62; Al, 4.82.1; Si, 26.61; K, 0.37; Ti, 0.65; Fe, 9.53; Mn, 0.15. (Re- 
producido (adaptado) de A. L. Gray, Analyst, 1985, 110, 55, DOI:10:1039/AN9851000551, con 
permiso de la Royal Society of Chemistry.) 


29A.1 Masas atómicas 


Las masas atómica y molecular por lo general se expresan en términos de la escala de masa 
atómica, basada sobre un isótopo específico de carbono. Una unidad de masa atómica 
unificada en esta escala es igual a 1/12 de la masa de un átomo neutro de '¿C. La masa 
atómica unificada recibe el símbolo u. Una unidad de masa unificada se denomina común- 
mente dalton (Da), término que se ha vuelto ampliamente aceptado aun cuando no es una 
unidad oficial del sI. El término de antaño, la unidad de masa atómica (uma), debe ser 
descartado, dado que estaba basado sobre el isótopo de oxígeno más abundante: *%O. 

En la espectrometría de masas, en comparación con la mayoría de los tipos de química, 
generalmente se está interesado en la masa exacta m de isótopos específicos de un ele- 
mento o es de interés la masa exacta de los compuestos que contienen un conjunto especí- 
fico de isótopos. Por lo tanto, es necesario distinguir entre las masas de compuestos como 


“E El m = 12.0000 X 1 + 1.008 X 4 
= 16.03200 Da 

“C H; m = 13.0000 X 1 + 1.008 x 4 
= 17.0320 Da 

2C'H;?H, m = 12.0000 X 1 + 1.008 X 3 + 2.0160 X 1 
= 17.0400 Da 


Las masas isotópicas en los cálculos anteriores se muestran con cuatro dígitos a la dere- 
cha del punto decimal. Generalmente se escriben las masas exactas con tres o cuatro cifras 
significativas a la derecha del punto decimal debido a que los espectrómetros de masas de 
alta resolución típicos efectúan mediciones a este nivel de precisión. 

La masa atómica química, o masa atómica promedio, de un elemento en la natura- 
leza está dada por la suma de las masas exactas de cada isótopo ponderadas por su abun- 
dancia fraccional en la naturaleza. La masa atómica química es el tipo de masa de interés 
para la mayoría de los propósitos que persiguen los químicos. La masa molecular química, 
o masa molecular promedio, de un compuesto es, por lo tanto, la suma de las masas ató- 
micas químicas para los átomos que aparecen en la fórmula del compuesto. Así, la masa 
molecular del CH, es 12.011 + 4 X 1.008 = 16.043 Da. La masa atómica o la molecu- 
lar expresada sin unidades es el número de masa. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


Al isótopo se le asigna un 
valor de exactamente 12 
unidades de masa atómica 
unificada, o comúnmente de 
12 daltones. 


El número de masa es la masa ató- 
mica o la molecular expresada sin 
unidades. 
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Los espectrómetros de 
masas son operados a bajas 
presiones a fin de que los 
iones y los electrones libres 
se conserven. 


Figura 29.2 Componentes de 
un espectrómetro de masas. 


Espectrometría de masas 


294.2 Relación masa-carga 


La relación masa-carga, m/z, de un ion es la cantidad de más interés, ya que el espectró- 
metro de masas separa a los iones de acuerdo con esta relación. La relación masa-carga de 
un ion es la relación sin unidades de su número de masa con el número de cargas funda- 
mentales z en el ion. Así, para el '*C'H,*, m/z = 16.032/1 = 16.032. Para el *C'H¿”, 
miz = 17.032/2 = 8.516. Estrictamente hablando, el referirse a la relación masa-carga de 
un ion únicamente como su masa solo es correcto para los iones monovalentes, pero esta 
terminología se utiliza por lo común en la bibliografía sobre la espectrometría de masas. 


29B ESPECTRÓMETROS DE MASAS 


El espectrómetro de masas es un instrumento que produce iones, los separa de acuerdo 
con sus valores de m/z, los detecta y luego grafica el espectro de masas. Dichos instru- 
mentos pueden variar en tamaño, resolución, versatilidad y costo. Sus componentes, sin 
embargo, son extremadamente parecidos. 


29B.1 Componentes de un espectrómetro de masas 


La figura 29.2 ilustra los componentes principales de todos los tipos de espectrómetros 
de masas. En la espectrometría de masas molecular, las muestras ingresan a la región de 
vacío del espectrómetro de masas a través de un sistema de entrada. Se pueden introdu- 
cir sólidos, líquidos y gases dependiendo de la naturaleza de la fuente de ionización. El 
propósito del sistema de entrada es introducir una cantidad microscópica de la muestra 
a la fuente de iones, donde los componentes de la muestra se convierten en iones gaseosos 
por medio del bombardeo con electrones, fotones, iones o moléculas. En la espectrometría 
de masas atómica, la fuente de ionización está fuera de la región de vacío y también sirve 
como entrada. En los espectrómetros de masas atómicos, la ionización se consigue apli- 
cando energías térmica o eléctrica. La salida de la fuente de iones es una corriente de iones 
gaseosos positivos (la más común) o negativos. Estos iones son acelerados hacia el analizador 
de masas, el cual los separa de acuerdo con sus relaciones masa-carga. Los iones con valores 
específicos de m/z se recolectan posteriormente y se convierten a una señal eléctrica mediante 
la acción del transductor de iones. El sistema de manipulación de datos procesa los resulta- 
dos a fin de producir el espectro de masas. El procesamiento también puede incluir la com- 
paración con espectros conocidos, tabulación de los resultados y almacenamiento de datos. 
Los espectrómetros de masas requieren un sistema de vacío muy complejo para mante- 
ner una baja presión en todos los componentes, con excepción del procesador de señales 
y de la pantalla. La baja presión asegura que haya una frecuencia de colisión relativamente 


Muestra 








y AAA AAA 
Procesador 
de señales 


Lector 
de salida 


p IAN, AAA 
Sistema 
de vacío 
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TABLA 29.11 
Analizadores de masas comunes para la espectrometría de masas 


DeBerión de jones en un campo magnético. Las tapectorias de los iones dependen de sı valor de mí z. 

Enfoque electrostático sepuido de debexión del campo magnético. Las trayectorias dependen de los valos de mz. 
Movimiento de los iones en campos de cd y de radiofrecuencia. Solo pasan algunos valores de maíz. 
Almacenamiento de iones en un espacio definido por ectrodos de anillo y de tapa terminal. El campo eléctrico 
Fpulsa de manera secuencial los iones a medida que se incrementan sus valores de mz 

mo Los jones son atrapados en una celda cúbica bajo la infuencia de un voltaje de captura y de un campo magnético, 
La frecuencia de los orbitales s relaciona de manera inver con el valor de mis. 

loans con enerpla ciodtica igual entran a un tubo de deriva. La velocidad de deriva y; por lo tanto, el tiempo de 
Degack al detector, depende de la masa. 





baja entre las varias especies químicas en el espectrómetro de masas, lo cual es esencial 
para la producción y mantenimiento de iones y electrones libres. 

En las secciones siguientes se describen primero los analizadores de masas que se usan 
en los espectrómetros de masas. Posteriormente, se consideran los diferentes sistemas 
transductores de señales que se utilizan tanto en la espectrometría de masas molecular 
en la elemental. La sección 290.1 contiene material sobre la naturaleza y operación 
de las fuentes iónicas más comunes para los espectrómetros de masas atómicos, mientras 


20B.2 Analizadores de masas 


Idealmente, el analizador de masas debe distinguir entre las diferencias de masa mínimas y, 
de manera simultánea, permitir el paso de un número suficiente de iones a fin de producir 
corrientes iónica, que puedan medirse. Debido a que estas propiedades no son del todo com- 
paribles, los requerimientos de diseño han permitido la fabricación de muchos tipos dife- 
a zadores de masas. La tabla 29.1 enlista seis de los analizadores más comu- 
nes. Se describen en detalle los analizadores de sector magnético y eléctrico, los analizadores 
diario istemas de tiempo de vuelo, Muchos otros tipos de analizado- 
res se utilizan en la espectrometrría de masas; entre ellos se encuentran las trampas de iones 
y los espectrórnetros de masas de resonancia de ion-ciclotrón de transtormada de Fourier. 














Resolución de los espectrómetros de masas 


La capacidad de un especrrómetro de masas para diferenciar entre las masas se describe en Una resolución de 100 


términos de su rsolweción, E, la cual está definida como: significa que una unidad 
de masa (1 Da) puede ser 
_ Mm i distinguida a una masa 
5S An (21) nominal de 100. 


donde Am es la diferencia de masas entre los dos picos o máximos adyacentes que se 
acaban de resolver y m es la masa nominal del primer máximo (en ocasiones, en su lugar 
también se utiliza la media de la masa de los dos picos). 

La resolución requerida en un espectrómetro de masas depende en medida del 
uso para el que está diseñado, Por ejemplo, para detectar diferencias de masa entre ¡ones 
con la misma masa nominal como el C¿H,*, CH¿N7, Ny? y CO” (todos los iones tie 
nen una masa nominal de 28 Da, pero tienen masas exactas de 28.054, 28.034, 28,014 
y 28.010 Da, respectivamente), requiere un instrumento con una resolución de warios 


"Par información sobre las trampas de iones y espertoómetros de masas de resonancia ion-cidotrón, véase D. 
A Skcog, E J. Holler, yS E Crouch, Primciples af iranonenea! Abades, £622)d., Belmont, CA: Brooks Cole, 
2007, pp. 359-373. 


A ramaga m malo la comino cobrado de ria para ur de E Cargago Larraz, 
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Figura 29.3 Esquema de un 
espectrómetro de sector magnético. 
La energía cinética, EC, de un ion 
de masa m y carga z que sale por la 
apertura de salida B es ec = zeV = 
Ya mu”. Si todos los iones tienen 

la misma energía cinética, los 

iones más pesados viajarán a veloci- 
dades más bajas que los iones más 
ligeros. El equilibrio entre la fuerza 
centrípeta y la fuerza magnética 
resulta en iones de diferente masa 
que se desplazan por diferentes tra- 
yectorias, como se muestra. 


Espectrometría de masas 


Muestra gaseosa ——= 






Filamento Anodo 
caliente como 
fuente de Apertura A 
electrones 
A Salida hacia 












Cámara de | el amplificador 
10nización | Z>; Hacia la bomba y el registro > 
oy Y Trayectoria T 

de los iones = 
más ligeros 
imán NS N 
SS 107” torr qr 
N a Apertura 
N 
e de salida 
Trayectoria lo 


de los iones 
más pesados 


Tubo 
analizador 
de metal 
Recolector de iones 


miles. Por otro lado, los iones de baja masa molecular que difieren por una unidad o más 





de masa, como el NH3* (m = 17) y el CH," (m = 16), se pueden distinguir mediante 
un instrumento que cuente con una resolución menor que 50. Los espectrómetros están 
disponibles en el mercado con resoluciones que van de los 500 hasta los 500,000. 


Analizadores de sector? 


En el analizador de sector magnético, mostrado en la figura 29.3, la separación se basa 
sobre la deflexión de los iones en un campo magnético. Las trayectorias que siguen los 
iones dependen de sus valores de m/z. Por lo general, el campo magnético se cambia len- 
tamente para llevar a un detector los iones de diferente valor de m/z. En el espectrómetro 
de masas de doble enfoque, un sector eléctrico precede al sector magnético. El campo 
electrostático sirve para concentrar un haz de iones que tienen únicamente un intervalo 
estrecho de energías cinéticas hacia una apertura que llega al sector magnético. Dichos 
instrumentos tienen una muy alta resolución. 


Analizadores de masa de cuadrupolo 


El analizador de masa de cuadrupolo consiste en cuatro alambres cilíndricos, como se 
ilustra en la figura 29.4. Los analizadores de cuadrupolo son filtros de masa que única- 
mente permiten el paso de iones con una cierta relación masa-carga. El movimiento de 
los iones en campos eléctricos es la base de la separación. Los alambres opuestos unos 
a los otros están conectados a voltajes de cd y a voltajes de radio frecuencia (RF). Con 
el ajuste adecuado de voltajes, se crea una trayectoria estable para que los iones que tie- 
nen una cierta relación m/z pasen a través del analizador hacia el transductor. El espectro 
de masas se obtiene barriendo los voltajes aplicados a los alambres. Los analizadores de 
cuadrupolo tienen un rendimiento relativamente alto, pero cuentan con una resolución 
relativamente baja. Una unidad de masa (1 Da) es la resolución típica para un analizador 
de cuadrupolo. Esta resolución puede ser suficiente en muchas formas de espectrometría de 
masas elemental o en casos en los que el espectrómetro de masas sirve como detector para 
moléculas separadas por cromatografía de gases o por cromatografía líquida. 


2 Para información sobre los analizadores de masas, véase D. A. Skoog, E J. Holler y S. R. Crouch, Principles of 


Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007, pp. 366-373. 
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Analizadores de masa de tiempo de vuelo 


Los espectrómetros de masas de tiempo de vuelo (rDv) representan otro enfoque para el 
análisis de masas. En un analizador TDV, un paquete de iones con casi las mismas energías 
cinéticas se muestrea rápidamente, y los iones entran a una región libre de campo. Dado 
que la energía cinética, ec, es igual a mu”, la velocidad iónica v varía de manera inversa 
con la masa, como se muestra en la ecuación 29.2: 


EOE 29.2 
v = e (29.2) 


El tiempo requerido para que los iones recorran una distancia fija hacia el detector está, 
por lo tanto, inversamente relacionado con la masa del ion. En otras palabras, los iones 
con una relación m/z pequeña llegan al detector más rápido que aquellos con una relación 
m/z más grande. Cada valor de m/z es detectado en secuencia. Los tiempos de vuelo son 
bastante breves, lo que lleva a tiempos de análisis que están generalmente en el orden de 
los microsegundos. 

Los instrumentos de tiempo de vuelo son relativamente simples y resistentes, y tienen 
un intervalo de masa casi ilimitado. Los analizadores TDV tienen una resolución y una 
sensibilidad limitadas. Como resultado, los analizadores TDV se utilizan menos que los 
analizadores de sector magnético y que los de cuadrupolo. 


29B.3 Transductores para la espectrometría de masas 


Varios tipos de transductores iónicos están disponibles para la espectrometría de masas.” 
El transductor más común es el multiplicador de electrones, ilustrado en la figura 29.5. El 
multiplicador de electrones de dínodo discreto opera de manera similar al transductor 
fotomultiplicador para la radiación uv/visible, discutido en la sección 25A.4. Cuando 
los iones o los electrones energéticos golpean un cátodo de Cu-Be, se emiten electrones 
secundarios. Estos electrones son atraídos a los dínodos, cada uno de los cuales se man- 
tiene a un voltaje positivo sucesivamente mayor. Hay multiplicadores de electrones dis- 
ponibles que tienen hasta 20 dínodos. Estos dispositivos pueden multiplicar la fuerza 
de la señal hasta por un factor de 10”. 

Los multiplicadores de electrones de dínodo continuo también son populares. Estos 
multiplicadores son dispositivos en forma de trompeta fabricados de vidrio altamente 
dopado con plomo. Un potencial de 1.8 a 2 kV se impone a través de la longitud del dis- 
positivo. Los iones que golpean la superficie expulsan electrones que rebotan a lo largo de 
la superficie interna, expulsando más electrones con cada impacto. 


3Dara más información sobre los transductores iónicos, véase D. A. Skoog, E J. Holler y S. R. Crouch, Princi- 


ples of Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, CA: Brooks/cole, 2007, pp. 284-287. 
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Figura 29.4 Analizador de 


masas de cuadrupolo. 
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Figura 29.5 Multiplicador de 
electrones de dínodo discreto. Los 
dínodos se mantienen a voltajes 
sucesivamente más altos por medio 
de un divisor de voltaje de etapas 
múltiples. 


TABLA 29.2 


Espectrometría de masas 


Haz de ¡ones 
Apertura del detector 


Además de los transductores multiplicadores de electrones, también están disponibles 





Hacia el 
amplificador 


para la espectrometría de masas los transductores de copa de Faraday y los transducto- 
res de matriz. Como en la espectrometría óptica, los arreglos de transductores permiten 
la detección simultánea de múltiples elementos de resolución. También se utilizan los 
arreglos de microcanales en placa y los arreglos de tipo microFaraday. 


ESPECTROMETRÍA DE MASAS ATÓMICAS 


La espectrometría de masas atómica se ha utilizado desde hace varios años, pero la intro- 





ducción del plasma acoplado inductivamente (par) en la década de 1970 y su desarro- 
llo subsecuente para la espectrometría de masas“ llevó a la comercialización exitosa de 
la EMPAI por varias compañías fabricantes de instrumentos. Hoy en día, el EMPAI es una 
técnica ampliamente utilizada para la determinación en unos cuantos minutos de más 
de 70 elementos. La fuente de iones es la mayor diferencia entre las espectrometrías de 
masas atómica y molecular. Para la espectrometría de masas atómica, la fuente de iones 
debe tener una energía muy alta para convertir la muestra a iones y átomos simples en 
fase gaseosa. En la espectrometría de masas molecular, la fuente de iones tiene una energía 
mucho menor y convierte la muestra a iones moleculares y iones fragmentados. 


29C.1 Fuentes para la espectrometría de masas atómica 

Se han propuesto varias fuentes de ionización diferentes para la espectrometría de masas 
atómica. La tabla 29.2 enlista las fuentes iónicas más comunes y los analizadores de masa 
típicos que se usan en cada una. 


Plasma acoplado inductivamente 

El plasma acoplado inductivamente se describe en mayor profundidad en la sección 28B.2 
junto con su utilización en la espectrometría atómica de emisión. La geometría axial mos- 
trada en la figura 28.7 suele ser utilizada con mayor frecuencia en la emprar. En las aplicacio- 
nes de EM, el PAI sirve tanto como atomizador como ionizador. Las disoluciones de la muestra 
se pueden introducir mediante un nebulizador convencional o mediante uno ultrasónico. Las 
muestras sólidas se pueden disolver en disolución o pueden volatilizarse mediante una chispa 
de alto voltaje o un láser de alta energía antes de ser introducidas al par. Los iones formados 


Fuentes de ionización comunes para espectrometría de masas atómica 


Nombre 


Plasma acoplado inductivamente 
Plasma de corriente directa 
Plasma inducido por microondas 
Fuente de chispa 

Descarga luminiscente 


Sigla Fuentes de iones atómicos Analizador de masas típico 
EMPAI Plasma de argón de alta temperatura Cuadrupolo 

EMPCD Plasma de argón de alta temperatura Cuadrupolo 

EMPIM Plasma de argón de alta temperatura Cuadrupolo 

EMFC Chispa eléctrica de radiofrecuencia Doble enfoque 

EMDL Plasma de descarga luminiscente Doble enfoque 


íR. S. Houk, V. A. Fassel, C. D. Flesch, H. J. Svec, A. L. Gray y C. E. Taylor, Anal. Chem., 1980, 52, 2283, 
DOI:1021/ac50064a012. 
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en el plasma se introducen posteriormente al analizador de masas, por lo general un cuadru- 
polo, donde son clasificadas de acuerdo con su relación masa-carga y luego detectadas. 

El extraer los iones del plasma puede presentar un problema técnico mayor en la EMPAL. 
Mientras que el par opera a presión atmosférica, el espectrómetro de masas opera al alto 
vacío, típicamente menos de 10”? torr. Por lo tanto, la región de la interfaz entre el PAI y 
el espectrómetro de masas es crucial para asegurar que una fracción sustancial de los iones 
producidos sea transportada al analizador de masas. La interfaz generalmente consiste 
en dos conos metálicos, llamados de muestreo y skimmer. Cada cono tiene un orificio 
pequeño (1 mm) que permite el paso de iones a través de la óptica de iones y los guía hacia 
el analizador de masas.” El haz introducido en el espectrómetro de masas tiene aproxima- 
damente la misma composición iónica que la región del plasma de la que se extrajeron los 
iones. La figura 29.6 muestra que los espectros de EMPAI son sorprendentemente simples 
en comparación con los espectros de emisión atómica de PAI convencionales. Los espectros 
de EMPAI mostrados en la figura consisten en una serie de máximos isotópicos para cada 
elemento presente acompañados de algunos máximos iónicos de fondo. Los iones de fondo 
incluyen Ar’, ArO*, ArH*, H,0*,0*,0O,* y Ar,*, así como aductos de argón con 
metales. Además, también se pueden encontrar algunos iones poliatómicos de componen- 
tes en la muestra en los espectros de masa de rar. Dichos iones de fondo pueden interferir 
con la determinación de los analitos, como se describe en la sección 29C.2. 

Los instrumentos comerciales para EmPAI han estado en el mercado desde 1983. Los 
espectros generados por EMPAI se utilizan para identificar a los elementos presentes en la 
muestra y para determinarlos de manera cuantitativa. Generalmente, los análisis cuanti- 
tativos se basan sobre curvas de calibración en las que la relación de la señal iónica para el 
analito junto con la señal de un estándar interno se grafica en función de la concentración. 


Otras fuentes de ionización para la espectrometría de masas atómica 


De las fuentes que se enlistan en la tabla 29.2, la fuente de chispa y la de descarga lumi- 
niscente son las que han recibido más atención. La espectrometría de masas con fuente de 
chispa (EmEC) fue introducida en la década de 1930 como una herramienta general para los 
análisis multielementos y las trazas de isótopos. Sin embargo, no fue sino hasta 1958 cuando 
apareció en el mercado el primer espectrómetro de masas con fuente de chispa. Después 
de un periodo de rápido desarrollo en la década de 1960, el uso de esta técnica aumentó, y 
luego disminuyó con la aparición del mrar. Actualmente, la espectrometría de masas con 
fuente de chispa se aplica todavía para el estudio de muestras sólidas que no se disuelven 
fácilmente para ser analizadas por PAI. Además, la fuente de chispa se usa junto con fuentes 
de PAI para volatilizar y atomizar muestras sólidas antes de introducirlas al plasma. 

Como se discutió en la sección 28B.5, la fuente de descarga luminiscente es un dispo- 
sitivo útil para varios tipos de espectroscopia atómica. Además de atomizar las muestras, 
también produce una nube de iones positivos del analito a partir de muestras sólidas. Este 
dispositivo consiste en un simple sistema cerrado de dos electrodos que contienen argón a 
una presión de 0.1 a 10 torr. Un voltaje de 5 a 15 kV proveniente de una fuente de energía 
pulsada de cd se aplica entre los electrodos, lo que provoca la formación de iones positivos 
de argón, los cuales se aceleran posteriormente hacia el cátodo. El cátodo es fabricado a 
partir de la muestra, o la muestra se deposita en un cátodo de metal inerte. Justo como en 
la lámpara de cátodo hueco (véase la sección 28D.2), los átomos de la muestra son expulsa- 
dos desde el cátodo hacia la región entre los dos electrodos, donde son convertidos a iones 
positivos mediante la colisión con electrones o con iones positivos de argón. Los iones del 
analito son llevados hacia el espectrómetro de masas por bombeo diferencial. 

Los iones se filtran posteriormente en un analizador cuadrupolo o se dispersan con un 
analizador de sector magnético para su detección y determinación. Las fuentes de des- 


"Para más información, véase R. S. Houk, Acc. Chem. Res., 1994, 27, 333, DO1:10.1021/ar00047a003. 


En un sistema de vacío, se dice 
que dos cámaras son bombea- 
das de manera diferencial si 
están conectadas por medio 
de un pequeño orificio y se 

las vacía por acción de dos 
bombas de vacío separadas. 
Las bombas están conectadas 
a las cámaras a través de lar- 
gos conductos. Dicho arreglo 
permite que el gas entre a una 
de las cámaras sin provocar 
grandes cambios en la presión 
de la segunda cámara. 
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Figura 29.6 Comparación de 
los espectros de emisión atómica de 
PAI para 100 ppm de cerio (inciso 
a) con el espectro de masas por 

PAI de 10 ppm de cerio (inciso 6). 
(Adaptado de M. Selby y G. M. 
Hieftje, Amer. Lab., 1987, 19, 16.) 
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carga luminiscente, como las fuentes de chispa, se utilizan a menudo con flamas PAI. La 
descarga luminiscente sirve como atomizador y la flama PAI como ¡ionizador. 


29C.2 Espectros de masas atómicas e interferencias 


Dado que las fuentes tipo 1cP predominan en la espectrometría de masas atómica, la dis- 
cusión se enfoca en la emprar. La simplicidad de los espectros de Emprar, como el espec- 
tro del cerio mostrado en la figura 29.606, llevaron a los investigadores en el campo a 
tener expectativas sobre un “método libre de interferencias”. Desafortunadamente estas 
expectativas no se cumplieron en estudios posteriores, por lo que se encuentran graves 
problemas de interferencia en la espectrometría de masas atómica, lo mismo que en la 
espectroscopia atómica óptica. Los efectos de las interferencias en la espectroscopia de 
masas atómica caen dentro de dos categorías principales: interferencias espectroscópicas 
e interferencias de matriz. Las interferencias espectroscópicas ocurren cuando las especies 
químicas iónicas en el plasma tienen el mismo valor de m/z que el ion analito. La mayoría 
de estas interferencias provienen de iones poliatómicos y de iones de óxidos refractarios.” 


SPara información adicional sobre las interferencias en la Emran, véase K. E. Jarvis, A. L. Gray y R. S. Houk, 

Handbook of Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, cap. 5, Nueva York: Blackie, 1992; G. Horlick y 
Y. Shao, en Inductively Coupled Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry, 2a. ed., A. Montaser y D. W. Go- 
lighlty, ed., Nueva York: VCH-Wiley, 1992, pp. 571-596. 
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Los espectrómetros de alta resolución pueden reducir o eliminar muchas de estas 
interferencias. 

Los efectos de la matriz se hacen visibles cuando las concentraciones de las especies quí- 
micas de la matriz exceden los 500 a 1000 ug/mL. Usualmente, estos efectos provocan una 
reducción en la señal del analito, aunque en ocasiones se observan aumentos. Por lo general, 
estos efectos se pueden minimizar al diluir la muestra, alterar el procedimiento de introduc- 
ción o separar las especies químicas interferentes. Los efectos también se pueden minimizar 
por el uso de un estándar interno apropiado, un elemento que tiene aproximadamente la 
misma masa y el mismo potencial de ionización que el analito (véase la sección 8D.3). 


29C.3 Aplicaciones de la espectrometría de masas atómica 


La EmMPAI es adecuada para el análisis de multielementos y para las determinaciones 
como la de relación de isótopos. La técnica tiene un amplio intervalo dinámico, gene- 
ralmente de cuatro órdenes de magnitud, y produce espectros que son, en general, más 
simples y fáciles de interpretar que los espectros de emisión óptica. La EMPAI está encon- 
trando un uso cada vez más amplio en la industria electrónica y de semiconductores, en 
la geoquímica, en los análisis ambientales, en las investigaciones médica y biológica, y 
en muchas otras áreas. 

Los límites de detección para la Emra se muestran en la tabla 28.4, donde se compa- 
ran con los límites de detección de otros métodos de espectrometría atómica. La mayoría 
de los elementos se pueden detectar adecuadamente por debajo del nivel de partes por 
billón. Los instrumentos de cuadrupolo por lo general permiten la detección de ppb para 
el intervalo de masas completo. Los instrumentos de alta resolución pueden conseguir 
límites de detección inferiores a las partes por billón debido a que los niveles de fondo en 
estos instrumentos son extremadamente bajos. 

Los análisis cuantitativos normalmente se llevan a cabo preparando curvas de calibra- 
ción que utilizan estándares externos. Para compensar para las derivas instrumentales, 
inestabilidades y efectos de la matriz, se puede añadir un estándar interno a los estándares 
y a la muestra. En ocasiones se utilizan múltiples estándares internos para optimizar e 
igualar las características del estándar a las de varios analitos. 

Para disoluciones simples en las que la composición es conocida o cuando se puede 
igualar la matriz de las muestras y estándares, se pueden obtener exactitudes mejores al 
2% para analitos a concentraciones que son 50 veces el límite de detección. Para disolu- 
ciones de composición desconocida, son típicas las exactitudes del 5%. 


29D ESPECTROMETRÍA DE MASAS MOLECULAR 


La espectrometría de masas molecular se utilizó por primera vez para análisis químicos de 
rutina a principios de la década de 1940, cuando la industria del petróleo adoptó la técnica 
para el análisis cuantitativo de mezclas de hidrocarburos producidos en los trituradores catalí- 
ticos. Con inicio en la década de 1950, los instrumentos comerciales comenzaron a ser adap- 
tados por los químicos a fin de identificar y elucidar la estructura de una gran variedad de 
compuestos orgánicos. Este uso del espectrómetro de masas, combinado con la invención 
de la resonancia magnética nuclear y el desarrollo de la espectrometría de infrarrojo, revolu- 
cionó la manera en la que los químicos orgánicos identifican y determinan la estructura de 
las moléculas. Esta aplicación de la espectrometría de masas sigue siendo muy importante. 
Las aplicaciones de la espectrometría de masas molecular cambiaron drásticamente en 
la década de 1980 como resultado del desarrollo de nuevos métodos para producir iones 
de moléculas no volátiles y térmicamente inestables, como las que se encuentran con fre- 
cuencia en las ciencias biológicas. Desde 1990, ha habido un auge repentino en el área 


Los límites de detección para 
los instrumentos de EMPAI 

de cuadrupolo suelen ser de 
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Figura 29.7 Espectro de masas 
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de la espectrometría de masas biológica debido a estos nuevos métodos de ionización. 
Actualmente, la espectrometría de masas está siendo aplicada para la determinación de la 
estructura de polipéptidos, proteínas y otros biopolímeros de alta masa molecular. 

Aquí se considera la naturaleza de los espectros de masa y los tipos de información que se 
pueden obtener. Las fuentes de ionización que se utilizan comúnmente se describen junto 
con la instrumentación espectrométrica. Por último, se describen varias aplicaciones actuales.” 


29D.1 Espectro de masas molecular 


La figura 29.7 ilustra la manera en la que los datos espectrales de masa se presentan 
comúnmente. El analito es etil benceno, el cual tiene una masa molecular nominal de 106 
daltones (Da). Para obtener este espectro, vapor de etil benceno es bombardeado con una 
corriente de electrones que lleva a la pérdida de un electrón por el analito y a la formación 
del ion molecular M*, como se muestra con la reacción: 


CHCH CH; Fe => CACHO, t2 (29.3) 


La especie química C¿H¿CH,Hy* con carga eléctrica es el ion molecular. Como lo 
indica el punto, el ion molecular es un ion radical que tiene la misma masa molecular que 
la molécula. 

La colisión entre los electrones energéticos y las moléculas del analito generalmente 
transmite suficiente energía a las moléculas para dejarlas en un estado excitado. La relaja- 
ción por lo general ocurre por fragmentación de una parte de los iones moleculares para 
producir iones cuyas masas son menores. Por ejemplo, un producto mayor en el caso del 
etil benceno es C¿H¿CH)”, que resulta de la pérdida de un grupo CH. Otros fragmentos 
más pequeños con carga positiva también se forman en menores cantidades. 

Los iones positivos producidos por el impacto de los electrones son atraídos a través 
de la apertura de un espectrómetro de masas, donde son distribuidos de acuerdo con sus 
relaciones masa-carga y son desplegados en forma de un gráfico de barras del espectro de 
masas. Note en la figura 29.7 que al pico más alto en m/z = 91, denominado pico base, 
se le ha asignado un valor de 100. Las alturas de los picos restantes se calculan como por- 
centaje de la altura del pico base. 


“Para una discusión detallada sobre la espectrometría de masas, véase D. M. Desiderio y N. M. Nibbering, eds., 
Mass Spectrometry: Instrumentation, Interpretation and Applications, Hoboken, NJ: Wiley, 2009; J. T. Watson y 
O. D. Sparkman, Introduction to Mass Spectrometry: Instrumentation, Applications and Strategies for Data Inter- 
pretation, 4a. ed., Chichester, RU: Wiley, 2007; R. M. Smith, Understanding Mass Spectra: A Basic Approach, 
2a. ed., Nueva York: Wiley, 2004. 
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29D.2 Fuentes de iones 


El punto inicial de un análisis espectrométrico es la formación de iones del analito gaseo- 
sos, y el alcance y utilidad de un método espectrométrico de masas está dictado por el pro- 
ceso de ionización. La apariencia del espectro de masas para una especie química molecular 
dada depende en gran medida del método que se utiliza para la formación de iones. La 
tabla 29.3 enlista muchas de las fuentes de iones que se han utilizado en la espectrometría 
de masas molecular.? Observe que estos métodos se clasifican en dos categorías principales: 
fuentes de fase gaseosa y fuentes de desorción. En las fuentes de fase gaseosa, la muestra 
se vaporiza primero y después se ioniza. En una fuente de desorción, la muestra en estado 
sólido o líquido se convierte de modo directo en iones gaseosos. Una ventaja de las fuentes 
de desorción es que son aplicables a muestras no volátiles y térmicamente inestables. En 
la actualidad, los espectrómetros de masas disponibles en el mercado están equipados con 
accesorios que permiten intercambiar el uso de varias de estas fuentes. 

La fuente más utilizada es la fuente de impacto de electrones (tE). En esta fuente, las 
moléculas son bombardeadas con un haz de electrones de alta energía. Esto produce 
iones positivos, iones negativos y especies químicas neutras. Los iones positivos son diri- 
gidos por repulsión electrostática hacia el analizador. 

En la de tE, el haz de electrones tiene tanta energía que se producen muchos frag- 
mentos. Sin embargo, estos fragmentos son útiles para identificar las especies químicas 
moleculares que entran al espectrómetro de masas. Los espectros de masas para muchas 
bibliotecas de datos de em han sido recolectados utilizando fuentes TE. 

Ha habido una buena cantidad de actividad en el área de muestreo ambiental y fuentes 
de ionización para la espectrometría de masas.” Estas fuentes hacen uso de muchos de los 
métodos de ionización establecidos, como la IFE, 1Q y plasmas, pero en ambientes de ioni- 
zación directa al aire libre. Dichos ambientes permiten la ionización con pretratamientos 
mínimos sobre muestras de tamaño y forma inusuales que no son fáciles de examinar en 
condiciones de alto vacío. Existe una gran variedad de técnicas de Em ambiental, pero 
la ionización por desorción con electroespray (1DEE) y el análisis directo en tiempo real 
(ADTR) son las técnicas de vanguardia. Además, la ionización por sondas de plasma de baja 
temperatura (PBT), la ionización ambiental simple con espray sónico (1ASES), y la ioniza- 
ción de ablación láser con electroespray (1ALEE) han mostrado resultados prometedores. 


TABLA 29.3 


Fuentes de iones comunes para la espectrometría de masas molecular 


Tipo básico Nombre y sigla Método de ionización 

Fase gaseosa Impacto de electrones (IE) Electrones energizados 
lonización química (1Q) lones gaseosos reactivos 

Desorción Bombardeo atómico rápido (BAR) Haz atómico energizado 


lonización/desorción láser asistida por matriz (1IprLam)  Fotones de alta energía 


lonización con electroespray (TEE) El campo eléctrico produce un espray 
con carga eléctrica con desolvatos 


8Para más información sobre fuentes de iones modernas, véase D. A. Skoog, F. J. Holler y S. R. Crouch, Prin- 
ciples of Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007, pp. 551-563; J. T. Watson y O. D. 
Sparkman, Introduction to Mass Spectrometry: Instrumentation, Applications and Strategies for Data Interpreta- 

tion, 4a. ed., Chichester, RU: Wiley, 2007. 

2G. A. Harris, A. S. Galhena y E M. Fernández, Anal. Chem., 2011, 83, 4508, DOI:10.1021/ac200918u. 
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Las entradas por lote son las y 
más comunes para introducir 
líquidos y gases. 


Figura 29.8 Representación 
esquemática de un instrumento de 
CG/EM capilar típico. El efluente 
de la CG es pasado a la entrada del 
espectrómetro de masas, donde 

las moléculas en el gas son ioniza- 
das y fragmentadas, analizadas y 
detectadas. 


Espectrometría de masas 


29D.3 Instrumentación para la espectrometría 
de masas molecular 


Los espectrómetros de masas moleculares siguen el diagrama de bloques básico mostrado 
en la figura 29.2. La discusión se centra en los componentes de los espectrómetros de masa 
molecular que difieren de los espectrómetros de masas atómicos descritos en la sección 29C. 


Sistemas de entrada!” 


El propósito del sistema de entrada es introducir con una mínima pérdida de vacío una 
muestra representativa a la fuente de iones. La mayoría de los espectrómetros de masas 
modernos están equipados con varios tipos de entradas para acomodar varios tipos de 
muestras. Los tipos de entradas más importantes se pueden clasificar en entradas por 
lote, entradas por sonda directa, entradas cromatográficas y entradas electroforéticas. 

El sistema de entrada convencional (y que es el más simple) es el de entrada por lote, 
en el que la muestra es volatilizada externamente y luego se permite que gotee en la región 
de ionización en vacío. Los líquidos y gases se pueden introducir de esta manera. 

Los sólidos se pueden colocar en la punta de una sonda, para posteriormente ser inser- 
tados en la cámara de vacío y ser evaporados o sublimados por calentamiento. Los líqui- 
dos no volátiles se pueden introducir a través de entradas de flujo controlado o pueden 
ser desorbidos de una superficie a la que se han adherido en forma de película delgada. 
En general, las muestras para espectrometría de masas molecular deben ser puras debido 
a que la fragmentación que ocurre provoca que el espectro de masas de una mezcla sea 
difícil de interpretar. La cromatografía de gases (véase el capítulo 32) es una manera ideal 
de introducir mezclas debido a que los componentes de la mezcla son separados por el 
cromatógrafo antes de ser introducidos al espectrómetro de masas. La combinación de 
cromatografía de gases y espectrometría de masas suele llamarse cG/EM. La figura 29.8 
muestra un esquema de un instrumento para CG/EM típico. La cromatografía líquida de 
alta resolución y la electroforesis capilar también pueden ser acopladas a un espectrómetro 
de masas a través del uso de interfaces especializadas. 


Analizadores de masas 


Todos los analizadores de masas enlistados en la tabla 29.1 son utilizados en la espec- 
trometría de masas. El analizador de masas de cuadrupolo se utiliza comúnmente en los 
sistemas con CG/EmM. Los espectrómetros de alta resolución (sector magnético, doble enfo- 
que, tiempo de vuelo, transformada de Fourier) se utilizan comúnmente cuando se van a 
analizar patrones de fragmentación para fines estructurales o de identificación. 

La espectrometría de masas en tándem, también llamada espectrometría de masas - 
espectrometría de masas (EM/EM), es una técnica que permite que el espectro de masas de un 
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ion preseleccionado o fragmentado sea obtenido. La figura 29.9 ilustra este concepto 





básico. Con un espectrómetro de masas en tándem, una fuente de ionización produce iones 
moleculares y iones fragmentados. Estos entran después al primer analizador de masas, que 
selecciona un ion particular (el ion precursor) y lo envía a la celda de interacción. En la 
celda de interacción, el ion precursor se puede descomponer de manera espontánea, reac- 
cionar con un gas de colisión o puede interactuar con un haz intenso de láser para producir 
fragmentos, o iones producto. Estos iones son analizados por acción del segundo analiza- 
dor de masas y detectados por el detector de iones. 

Los espectrómetros de masas en tándem pueden producir una variedad de espectros 
distintos. Los espectros de ion producto se obtienen escaneando el analizador de masas 
2 mientras el analizador de masas 1 se mantiene constante para actuar como un selector 
de masas para el ion precursor. Un espectro de ion precursor se puede obtener al esca- 
near el analizador de masas 1 y seleccionar un ion producto dado con el analizador de 
masas 2. Si ambos analizadores de masas se escanean con una pequeña compensación 
de masa entre ellos, se obtiene un espectro de pérdida neutral. El espectro de pérdida 
neutral puede ser utilizado, por ejemplo, para identificar los valores de m/z de todos los 
iones que pierden una molécula común, como el agua. Finalmente, un espectro tridi- 
mensional completo EM/EM puede obtenerse registrando el espectro del ion producto 
para cada uno de los iones precursores seleccionados, esto es, escaneando el analizador de 
masas 2 en varias configuraciones del analizador de masas 1. 

La espectrometría de masas en tándem puede producir una enorme cantidad de infor- 
mación y se ha demostrado que es realmente útil para la elucidación estructural, así como 
para el análisis de mezclas. La espectrometría de masas convencional para mezclas requiere 
usualmente una separación cromatográfica o electroforética para presentarle a la vez al 
espectrómetro de masas un solo compuesto. 


29D.4 Aplicaciones de la espectrometría de masas molecular 


Las aplicaciones de la espectrometría de masas molecular son variadas y su uso está muy 
generalizado, por lo que describirlas de modo adecuado en un espacio tan limitado no es 
posible. La tabla 29.4 enlista varias de las aplicaciones más importantes para dar una idea 
de las capacidades de la espectrometría de masas. Se describen algunas de estas aplicacio- 
nes en esta sección. 


Identificación de compuestos puros 

El espectro de masas de un compuesto puro provee varios tipos de datos que son útiles 
para su identificación. El primero es la masa molecular del compuesto, y el segundo es su 
fórmula molecular. Además, el estudio de los patrones de fragmentación revelados por el 
espectro de masas suele dar información sobre la presencia o ausencia de varios grupos fun- 
cionales. Por último, la identidad de un compuesto generalmente puede ser establecida 
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Figura 29.9 Diagrama de blo- 
ques de un espectrómetro de masas 
en tándem. 


Se pueden producir varios 
tipos de espectros distintos 
con un espectrómetro de 
masas en tándem. 
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Espectrometría de masas 


TABLA 29.4 


Aplicaciones de la espectrometría de masas molecular 


Elucidación de la estructura de moléculas orgánicas y biológicas 

Determinación de la masa molecular de péptidos, proteínas y oligonucleótidos 

Identificación de componentes en cromatogramas de capa fina y papel 

Determinación de las secuencias de aminoácidos en muestras de polipéptidos y de proteínas 
Detección e identificación de especies químicas separadas por cromatografía y por electroforesis capilar 
Identificación de fármacos o de metabolitos de fármacos de los que se abusa, en sangre, orina y saliva 
Monitoreo de gases en el aliento de un paciente durante una cirugía 

Pruebas de presencia de fármacos en la sangre de los caballos purasangre o en atletas olímpicos 
Cálculo de la antigúedad de piezas arqueológicas 

Análisis de partículas de aerosoles 

Determinación de residuos de pesticidas en alimentos 


Monitoreo de especies químicas orgánicas volátiles en suministros de agua 


comparando su espectro de masa con el de compuestos conocidos hasta que se encuentra 
uno muy parecido. 


Análisis de mezclas 


Mientras que la espectrometría de masas ordinaria es una herramienta poderosa para la 
identificación de compuestos puros, su utilidad para analizar mezclas, con excepción de 
las más simples, está limitada debido al inmenso número de fragmentos con diferentes 
valores de m/z que se producen. Generalmente es imposible interpretar el espectro tan 
complejo que se obtiene. Por esta razón, los químicos han desarrollado métodos en los 
que los espectrómetros de masas se acoplan a varios dispositivos de separación eficientes. 
Cuando dos o más técnicas analíticas o instrumentos se combinan para obtener un nuevo 
y más eficiente dispositivo, la metodología resultante suele llamarse método acoplado. 

La cromatografía de gases/espectrometría de masas se ha vuelto una de las herramientas 
más poderosas que están disponibles para el análisis de mezclas orgánicas complejas y mez- 
clas bioquímicas. En esta aplicación, se obtienen los espectros para los compuestos a medida 
que salen de la columna cromatográfica. Estos espectros se almacenan en una computadora 
y después se procesan. La espectrometría de masas también ha sido acoplada con la cromato- 
grafía líquida (CL/EM) para el análisis de muestras que contienen componentes no volátiles. 

La espectrometría de masas en tándem ofrece las mismas ventajas que la CG/EM y la 
CL/EM y es significativamente más rápida. Mientras que las separaciones en una columna 
cromatográfica se obtienen en una escala de tiempo de unos cuantos minutos a horas, 
los espectrómetros de masas consiguen separaciones igual de eficientes en unos cuantos 
milisegundos. Además, las técnicas cromatográficas requieren la dilución de la muestra, 
con un exceso grande de una fase móvil y la remoción subsecuente de la fase móvil, lo que 
aumenta en gran medida la probabilidad de introducir interferencias. Como resultado, la 
espectrometría de masas en tándem es potencialmente más sensible que cualquiera de las 
dos técnicas cromatográficas acopladas debido a que el ruido químico asociado con su uso 
es menor. Una desventaja común de la espectrometría de masas en tándem con respecto a 
los otros dos procedimientos cromatográficos es el costo mayor del equipo requerido; esta 
diferencia parece estarse haciendo más pequeña a medida que los espectrómetros de masas 
en tándem se vuelven más populares. 

Para algunas mezclas complejas, la combinación de CG o CL con EM no proporciona 
una resolución suficiente. En años recientes, se ha hecho posible acoplar los métodos cro- 
matográficos con los espectrómetros de masas en tándem para formar sistemas CG/EmM/EM 
y CL/EM/EM. 
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Las aplicaciones de la espectrometría de masas para los análisis cuantitativos caen den- 


tro de dos categorías. La primera es la determinación cuantitativa de especies químicas 


moleculares o tipos de especies químicas moleculares en muestras orgánicas, biológicas y, 
en algunas ocasiones, inorgánicas. Varias de estas aplicaciones se enlistan en la tabla 29.4. 
La segunda categoría es la determinación de la concentración de elementos en muestras 


inorgánicas y, de manera menos común, en muestras orgánicas y biológicas, como se dis- 
cute en la sección 29C.3. 


TAREA 
EN 
LÍNEA 


Utilice un buscador web para encontrar “espectrometría de masas por distancia de vuelo” (DDV). 
Localice alguna patente expedida para la técnica de ppv. ¿A quién se le expidió esa patente? Des- 
criba esta técnica y cómo difiere del enfoque por tiempo de vuelo (rov). ¿Cuáles son sus ventajas 


y cuáles sus desventajas? ¿Puede ser utilizado el enfoque ppv en un arreglo de EM en tándem? 


Describa cómo podría acoplarse un espectrómetro DDV con un analizador TDV para conseguir un 
espectro de dos dimensiones completo precursor/producto iónico. 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


29.1 


29.2 


"29,3 


29.4 


*29.5 


29.6 
"29,7 


29.8 


"29.9 


Defina: 
*a) Dalton. 

b) Filtro de masa de cuadrupolo 

*c) Número de masa 

d) Analizador de sector 

*e) Analizador de tiempo de vuelo 

f) Multiplicador de electrones 

Nombre tres características de los plasmas acoplados 
inductivamente que los hacen adecuados para utilizarse 
en la espectrometría de masas atómica. 

¿Qué función tiene la flama del par en la espectrome- 
tría de masas? 

¿Cuál es la ordenada y la abscisa de un espectro de 
masas ordinario? 

¿Qué tipos de interferencias se pueden encontrar en la 
EMPAI? 

¿Cuál es el propósito del estándar interno en la EMPAr? 
¿Por qué los límites de detección en la EmPAI suelen ser 
más bajos cuando se utilizan espectrómetros de masas 
con doble enfoque que cuando se utilizan espectróme- 
tros de masas con cuadrupolo? 

¿En qué difieren las fuentes de ionización gaseosa y por 
desorción? ¿Cuáles son las ventajas de cada una? 

¿Por qué se suelen producir fragmentos con la ioniza- 
ción con impacto de electrones? 


29.10 Discuta por qué es más fácil acoplar un cromatógrafo 


de gases con un espectrómetro de masas que acoplar un 
cromatógrafo líquido con un espectrómetro de masas. 


*29.11 ¿Cual es la diferencia entre un ion precursor y un ion 


producto en la espectrometría de masas en tándem? 


29.12 Algunas fuentes de ionización, conocidas como fuentes 


de ionización suaves, no producen tantos fragmentos 


como una fuente de impacto de electrones, la cual es una 
fuente de ionización dura. ¿Qué tipo de fuente de ioni- 
zación (dura o suave) es más útil para la elucidación de 
estructuras? ¿Cuál es más útil para la determinación 
de la masa molecular? ¿Para la identificación de com- 
puestos? Escriba su razonamiento en la respuesta. 


29.13 Desafío: 


a) La energía cinética EC impartida a un ion de masa 
m que tiene una carga z en un analizador TDV es 
EC = zeV = Ya mo”, donde e es la carga electrónica, 
Ves el voltaje del campo eléctrico y v es la velocidad 
del ion. Si el tubo de deriva de campo libre tiene 
una longitud L, muestre que el tiempo de vuelo 


(flight, en inglés), tp, está dado por: 


m 
2zeV 





tgp = 


b) Union M” tiene una masa de 286.1930 Da. ¿Cuál 
es la masa en kg del ion? 

c) Muestre que la energía cinética de 1 eV es igual a 
1.6 X 107? kg m?s *. 

d) Si el ion recibe una energía cinética de 3000 eV 
antes de su introducción al tubo de vuelo, ¿cuál es 
su velocidad en m/s? 

e) Si el tubo de vuelo tiene una longitud de 1.5 m, 
¿cuánto tiempo le tomaría al ion alcanzar al detec- 
tor al final del tubo de vuelo? 

f) ¿Cuál sería el tiempo de vuelo para una impureza 
del ion con masa de 285.0410 Da? 

g) ¿Cuál es la resolución requerida para separar M* de 
la impureza? 
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Métodos cinéticos 
de análisis 


Un automóvil moderno está equipado con un convertidor catalítico de tras vias a fin de disminuir a 
niveles aceptables sua emisiones de óxidos de nitrógeno, hidrocarburos sin quemar y monóxido de 
carbono. El convertidor dabe cxidar C0 e hidrocarburos sin quemar a CO, y Ho 0 y debe reducir lea 
óxidos de nitrógeno a Na gaseoso. Por lo tanto, 3 utilizan dos catalizadores distintos: uno para la wH 
dación y otro para la reducción En la fotografía se muestran tras variantes de convertidores: Muchos 
automóviles utilizan el catalizador de estroctura de pañal, mostrado en la parto inferior derecha, para 
mem ear la exposición de los catalradores a la comiante del escape. Los catalizadores normalmente 
aon metalas como platino, rodio y palada. 

La cantidad de catalizador pueda determinara al medir cuánto 59:afecta la velocidad daina 
reacción química. Los métodos catalíticos, los cuales se encuentran entra los métodos analíticos más 
sensibles, se utilizan para el anåliaia de elementos traza de metales An el ambiente, de demantos 
orgánicos en una variedad de muestras y de anzim as en sistemas biológicos. 


L: os métodos cinéticos de analisis adhieren en una manara fundamental de lka métodos de 
«quilbbrlo químico, o termodinámicos, de los que hemos hablado en los capitulos anta- 
ñores. EN los métodas cinéticos, las madiciones. se efectúan en condiciones dinámicas en las 
cuales das concentraciones de los reactivos y productes cambian en función del tiempa En con- 
traste, los métodos termodinámicos se llevan a cabo en sistemas que han aicanzado el 6quill- 
bria quimico o estado estacionario, por lò que las concentraciones son estáticas. 

la distinción entra los dos 4 pos de métodos sa ilustra an da figura 30.1, fa cual muestra el 


progreso en al tempo de la maceión 
I = E y p | A J L.1 


donde A representa al analito, A al mactivoy Pal producto. Los métodos termodinámicos aparan 
an ta región que está fespués del tiempo £, cuando las concentraciones mayores de reactivos y 


producto se hait vuelto constantes y el sistema quimico está en equilibrio químico En contraste; 
los métodos cinéticos se efectóan durante el lapso que va de 0a: £ cuando las concentraciones 
de reactivos y productos cambiar continuamente 

la sotectiidad en los métodos cinéticos se consigue al seleccionar reactivos y condiciones que 
produzcan diferencias an las velocidades a las cuados reaccionan el anal ito y las potenciales 
intartorencias, la soloctiwidad en loa métodos termodinamicos se g0 ISI gua alsaleccionar 
activas y condiciones que crean dHerencias en las corstantes de equilibrio químico 

Los métodos cinéticos ampllan considera blemente- numero de maccionas químicas que 
pueden utilizara para propósitos analíticos porque permitan el uso de reacciones muy lentas 
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€ Bagricad Asa hans tak 


En los imécodosr cinéticos, las 
mediciones s efectúan mientras 
an ocun cambies netos á 
nivel dela reacción. En los më- 
todos de equilibrio quimico, las 
mediciones se llegan a cabo haio 
condiciones de «quilibrio qui- 
nico o atado exapclonarka 
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Figura 30.1 Cambio en la con- 
centración del analito [A] y del 
producto [P] como función del 
tiempo. Hasta el tiempo ż, las con- 
centraciones del analito y del pro- 
ducto varían continuamente. Este 
es el régimen cinético. Después de 
t., las concentraciones del analito y 
del producto son estáticas. 


La ecuación de la velocidad de 
una reacción es una relación deter- 
minada experimentalmente entre 
la velocidad de una reacción y la 
concentración de los reactivos, pro- 
ductos y Otras especies químicas, 
como los catalizadores, activadores 
e inhibidores. 


Métodos cinéticos de análisis 


Región 


Región de 
equilibrio 
químico 


cinética 


Concentración 





Tiempo t 


o que muy incompletas para los procedimientos termodinámicos. Los métodos cinéticos pueden 
basarse sobre reacciones de formación de complejos, reacciones ácido/base, reacciones redox y 
otras más. Muchos de los métodos cinéticos están basados sobre reacciones catalizadas. En un 
tipo de método catalítico, el analito es el catalizador y es determinado a partir de su efecto sobre 
una reacción indicadora, con reactivos o productos que son determinados de manera conveniente. 
Este tipo de métodos se encuentran entre las reacciones analíticas más sensibles. En otra reacción 
catalizada, el catalizador se introduce para acelerar la reacción entre el analito y el reactivo. Este 
enfoque suele ser muy selectivo, o incluso específico, particularmente cuando el catalizador es una 
enzima. Sin duda alguna, el uso más extenso de los métodos cinéticos ocurre en los laboratorios 
bioquímicos y analíticos, donde el número de análisis basados sobre la cinética supera a aquellos 
basados sobre la termodinámica.! 


30A VELOCIDADES DE LAS REACCIONES QUÍMICAS 


A continuación proporcionamos una breve introducción a la cinética química, la cual es 
necesaria para entender las bases de los métodos cinéticos de análisis. 


30A.1 Mecanismos de reacción y ecuaciones de la velocidad 


El mecanismo mediante el cual procede una reacción consiste en una serie de ecuaciones 
químicas que describen los pasos elementales individuales que conducen a la formación 
de productos a partir de los reactivos. Gran parte de lo que los químicos saben acerca de 
los mecanismos se ha derivado a partir de estudios en los que la velocidad a la cual los 
reactivos son consumidos o a la que los productos son formados es medida como una 
función de variables, como la concentración de producto, temperatura, presión, pH y 
fuerza iónica. Este tipo de estudios conduce a una ecuación de la velocidad empírica que 
relaciona en cualquier instante la velocidad de la reacción con las concentraciones de los 
reactivos, productos e intermediarios. Los mecanismos son descubiertos al postular una 
serie de pasos elementales que son coherentes químicamente con la ecuación empírica de 
la velocidad. A menudo estos mecanismos son probados después al efectuar estudios dise- 
ñados para descubrir o monitorizar cualquier especie química de intermediario transitorio 
predicha por el mecanismo. 


IH, O. Mottola, Kinetic Aspects of Analytical Chemistry, Nueva York: Wiley, 1988. 
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Términos de concentración en las ecuaciones de la velocidad 


Las ecuaciones de la velocidad son expresiones algebraicas que consisten en términos de con- 
centración y de constantes, las cuales frecuentemente se parecen a una expresión de constante 
de equilibrio químico (véase la ecuación 30.2). Sin embargo, debe observar que los tér- 
minos contenidos entre corchetes en una expresión de la velocidad representan concen- 


traciones molares en un instante específico, más que concentraciones molares de equilibrio En el contexto de la cinética 
químico (como en las expresiones de constantes de equilibrio químico). Este significado química, las concentraciones 
se enfatiza a menudo al agregar un subíndice para mostrar el tiempo al cual se refiere molares (simbolizadas con 
la concentración. Por lo tanto, [A],, [A], y [A]., indican la concentración de A en los los corchetes) varían con el 
tiempos £, tiempo cero y tiempo infinito, respectivamente. El tiempo infinito se refiere a ARES 
cualquier lapso mayor que el requerido para alcanzar el equilibrio químico, es decir, £ > 4 
en la figura 30.1. 
Orden de reacción 
Supongamos que la ecuación empírica de la velocidad para la reacción general mostrada 
en la ecuación 30.1 se encuentra experimentalmente para tomar la forma 
d[A] d[R]  dlP] 
velocidad = => = =—— = —— = klA]l”[R]” (30.2) 
dt dt dt 

donde la velocidad es la derivada de la concentración de A, R o P con respecto al tiempo. 
Observe que las primeras dos velocidades tienen un signo negativo porque las concen- 
traciones de A y R disminuyen conforme procede la reacción. En esta expresión de la 
velocidad, k es la constante de velocidad, 7 es el orden de la reacción con respecto a A Debido a que A y R se agotan, 
y n es el orden de la reacción con respecto a R. El orden general de la reacción es p = m las velocidades de cambio 


de [A] y [R] con respecto al 


+ a. Por lo tanto, si m = 1 y n = 2, se dice que la reacción es de primer orden en A, de i i 
tiempo son negativas. 


segundo orden en R y de tercer orden general. 


Unidades para las constantes de la velocidad 


Puesto que la reducción de las velocidades es siempre expresada en términos de la concen- 
tración por unidad de tiempo, las unidades de la constante de velocidad son determinadas 
por el orden general p de la reacción de acuerdo con la relación 


concentración , ae 

~ = (unidades de $) (concentración) 
tiempo 

donde p = m + n. Reordenando, obtenemos 


Las unidades de la constante 


unidades de = (concentración)? X tiempo ' de velocidad k dependen del 
orden de la reacción. Para 
Por lo tanto, las unidades para una constante de velocidad de primer orden son s~}, y las una reacción de primer orden, 
unidades para la constante de velocidad de segundo orden son M”'s”?. las unidades son s ”. 


30A.2 Ecuación de la velocidad para reacciones de primer orden 


El caso más simple en el análisis matemático de reacciones cinéticas es aquel de una des- El decaimiento radiactivo 


composición espontánea irreversible de una especie química A: es un ejemplo de una 
descomposición espontánea. 


A—>P (30.3) 
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La reacción es de primer orden en A, y la velocidad es 


velocidad = — = ELA] (30.4) 


Reacciones de seudoprimer orden 

Una reacción de descomposición per se peneralmente no se utiliza en química analítica 
porque una determinación está basada sobre las reacciones que involucran al menos a dos 
especies químicas: un analito y un reactivo.* Sin embargo, normalmente la ecuación de la 
velocidad para una reacción que involucra dos especies químicas es tan compleja que se 
requieren simplificaciones para propósitos analíticos. De hecho, la mayoría de los méto- 
dos cinéticos útiles se desarrollan bajo condiciones que permiten al químico simplificar las 
leyes de velocidad complejas de una forma análoga a la ecuación 30.4, Una reacción de un 
orden mayor, que es ejecutada de tal manera que una simplificación es factible, es llamada 
reacción de seudoprimer orden. Los métodos para convertir reacciones de orden mayor 
a seudoprimer orden se discuten en secciones posteriores. 


Muotemáticas para describir el comportamiento de primer orden 

Debido a que la gran mayoria de las determinaciones cinéticas son realizadas bajo condi- 

ciones de seudoprimer orden, vale la pena examinar en detalle algunas de las características 

de las reacciones que tienen ecuaciones de velocidad que se aproximan a la ecuación 30.4. 
Al reordenar la ecuación 30.4, obtenemos 


[A] 
La integral de esta ecuación del tiempo cero, cuando [A] = [A]; al tiempo £, cuando [A] 
= [A], es 





= —hk (30.5) 


» [Aja | T 


La evaluación de las integrales da como resultado 


LAJ; 
[A]p 





= —K (30.8) 
Por último, al obtener la exponencial de ambos lados de la ecuación 30.6, obtenemos 


[A] 
Al 





e lAl = lAl” (30.7) 


Esta forma integrada de la ecuación de la velocidad proporciona la concentración de A 
como función de la concentración inicial [A]p de la constante de velocidad € y del tiem- 
po £. Una gráfica de esta relación se representa en la figura 30.1. El ejemplo 30.1 mues- 
tra el uso de esta ecuación para encontrar la concentración de un reactivo en un tiempo 


específico. 


“El decaimiento radiactivo es una excepción a esta aficmación La técnica del andlisis de activación de negtranes 
está basada sobre la medición del decaimiento espontáneo de cadicisótopos radiactivos creada par la irradia 
ción de una muestra en un rector muclear 
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EJEMPLO 30.1 


Una reacción es de primer orden con k = 0.0370 s ”. Calcule la concentración de 
reactivo que queda 18.2 s después de haber iniciado la reacción si su concentra- 
ción inicial es de 0.0100 M. 


Solución 


Al sustituir en la ecuación 30.7, obtenemos 


ro 00100 M)e SEUS 


Cuando la velocidad de una reacción es seguida al monitorizar la velocidad de apa- 
rición de un producto P, en lugar de la desaparición del analito A, es útil modificar la 
ecuación 30.7 para relacionar la concentración de P al tiempo £ con la concentración 
inicial del analito [A]¿. La concentración de A en todo momento es igual a su concentra- 
ción original menos la concentración de producto (cuando 1 mol de producto se forma a 
partir de 1 mol de analito). Por lo tanto, 


[A]; = Alo o [P], (30.8) 
Al sustituir esta expresión para [A], en la ecuación 30.7 y reordenar, obtenemos 
[P]; = [A0 —e 4) (30.9) 


En la figura 30.1 se muestra también una gráfica de esta relación. 

La forma de las ecuaciones 30.7 y 30.9 es aquella de una exponencial pura, la cual 
aparece comúnmente en las ciencias y en la ingeniería. Una exponencial pura en este caso 
tiene la característica útil de que tiempos iguales proporcionan una disminución fraccio- 
naria en la concentración del reactivo o aumentos en la concentración del producto. Por 
ejemplo, veremos qué ocurre en el tiempo ¿= T = 1/k. Cuando sustituimos este tiempo 
en la ecuación 30.7, encontramos 


[A], = [Aloe “ = [Alpe = (1/91AJo 
De manera similar, para un periodo ¿ = 27 = 2/k, tenemos 
[A]; = (1/9 TA], 


y así sucesivamente para periodos consecutivos, como lo muestra la figura 30.2. 

El periodo T = 1/% es en ocasiones conocido como el tiempo de vida natural de la 
especie química A. Durante el tiempo 7, la concentración de A disminuye a 1/e de su 
valor original. Un segundo periodo, de ¿ = T a t= 27, produce una disminución frac- 
cionaria equivalente en la concentración a 1/e del valor al inicio del segundo intervalo, 
el cual es (1/e)? de [A],. Un ejemplo más conocido de esta propiedad de exponenciales 
se encuentra en la vida media £;,, de los radioisótopos. Durante un periodo t;,, la mitad 
de los átomos en la muestra de un elemento radiactivo decae hacia los productos. Un 
segundo periodo de t;,, disminuye la cantidad del elemento a un cuarto de su número 
original, y así sucesivamente para periodos consecutivos. Independientemente del inter- 
valo seleccionado, periodos iguales transcurridos producen la misma disminución fraccio- 
naria en la concentración para un proceso de primer orden. 


La fracción de reactivo 
utilizado (o de producto 
formado) en una reacción 
de primer orden es la misma 
para cualquier periodo 


definido. 


Desafío: Derive una 
expresión para t,,, en 
términos de 7. 
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Figura 30.2 Progreso de la 

curva pam una reacción de primer 
orden que muestra que un mismo 
periodo transcurtido produce una 
disminución fraccional igual en la 


concentración del analito. 


Mátodos cináticos de anilwis 





Tiempo 


EJEMPLO 30.2 
a! se complete al poos 
Solución 
Para que == complete el 99.0%, [A]; [A]; = (100 — 99/4100 = 0.010, Al swrtitulr en la 
ecuación 30.6, se obtiene | 
la 0.010 = —b:= —(0.0500 5 
In 6,010 


- = 07 
p i 


005000 


304.3 Ecuaciones de la velocidad para las reacciones 

de segundo orden y de seudoprimer orden 

Considere una típica reacción analítica en la cual 1 mol de analito A reacciona con L mal 
de reactivo B para dar un producto E Por abhora, supongamos que la reacción es irreversi- 
ble y escribamos 





A+R —= P (30:10) 


Sila macción ocurre en un solo paso elemental, la velocidad es proporcional a la concen- 
tración de cada uno de los reactivos, y la ecuación de la velocidad es 


ZA lat gan 


La reacción es de primer orden en cada uno de los reactivos y es de segundo orden gene- 
ral. Si la concentración de R es seleccionada de cal manera que [R] >> [A]; la concentra 
ción de R cambia muy poco durante el corso de la reacción y podemos escribir [R] = 
constante = f. La ecuación 30.11 es entonces escrita de nuevo como 


A sanar a n dius lo carro iodo al codo de er ps ha Ù brpa arro. 


30A Velocidades de las reacciones químicas 825 


dla], 
a A k'LA] (30.12) 


Las reacciones de segundo 

orden y de un orden 

se dice que la reacción es de seudoprimer orden en A (véase el ejemplo 30.3). mayor pueden hacerse de 
seudoprimer orden a través 
del control de las condiciones 
experimentales. 


la cual es idéntica en la forma del caso de primer orden de la ecuación 30.4. Por lo tanto, 


EJEMPLO 30.3 


Para una reacción de seudoprimer orden en la cual el reactivo está presente en un 
exceso de 100 veces, encuentre el error relativo que resulta al suponer que k[R] es 
constante cuando se ha completado 40% de la reacción. 


Solución 


La concentración inicial del reactivo puede ser expresada como 
[R]o = 100[A]o 


Al 40% de la reacción, permanece el 60% de A. Por lo tanto, 


[Alíow = 0.60[A]o 
[Rlí00 = [R] — 0.40[A], = 100[A], — 0.40[A], = 99.6[A], 


Suponiendo un comportamiento de seudoprimer orden, la velocidad al 40% de la reac- 
ción es 
E dlA] 40% 


mm = k[RI/[A) 40% 


La velocidad verdadera al 40% de la reacción es £(99.6[A],)(0.60[A],). Por lo tanto, el 


error relativo es 


r(99.6[A],)(0.60[A],) = 0.004 (0 0.4%) 


Como muestra el ejemplo 30.3, el error asociado a la determinación de la velocidad 
de una reacción de seudoprimer orden con un exceso de 100 veces de reactivo es muy 
bajo. Un exceso de 50 veces de reactivo conduce a un error del 1%, el cual es normal- 
mente considerado como aceptable en los métodos cinéticos. Por otra parte, el error es 
aun menos significativo en tiempos cuando el porcentaje de finalización de la reacción 
es menor que el 40%. 

En contadas ocasiones, las reacciones son completamente irreversibles, y una descrip- 
ción rigurosa de la cinética de una reacción de segundo orden que ocurre en un solo paso 
debe tomar en cuenta la reacción inversa. La velocidad de la reacción es la diferencia entre 
la velocidad hacia los productos y la reacción inversa: 


d[A] 
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Las «neimas son moleculas » 


de ala masa moleculsr que 
catalizsn las resccionss en 
Los sistemas biológicos. Las 
enzimas pueden funcionar 
corpo reacios analiticos 
altamente selectivos. 


La especie química sobre la cual 
actúa una enzima es llamada sus- 
trato. Las especies químicas que 
aumentan la velocidad de una mac- 
ción, pero que no participan en la 
estequiometria de la reacción, son 
llamados activadores. Las especies 
quimicas que no participan en la 
disminuyen la velocidad de la reac- 
ción, son llamadas inhibidores. 
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donde £ es la constante de velocidad de segundo orden para la reacción hacia los produc- 
tos y $ es la constante de velocidad de primer orden para la reacción inversa. Al derivar 
esta ecuación, suponemos por simplicidad que se forma un solo producto, pero también 
pueden describirse casos más complejos.” Mientras se mantienen las condiciones tales que 
E 0 [P] son relativamente pequeñas, la velocidad de la reacción inversa es despreciable 
y se introduce un error muy bajo al suponer un comportamiento de seudoprimer orden. 


| Resumen de hoja de cálculo Ea el capítulo 13 de Appliancions of Mi- 
m = Excel in Anabptical Chemistry Ja. ed.” el primer e perci 3 expl : 
dades de las reacciones de primer y segundo órdenes. AA 


] En o os tipos de reacciones y se os mėto 

el de amb de cl y se abordan l dos de 
A A A 
mientos de seudoprimer orden. 





204.4 Reacciones catalizadas 

Las reacciones catalizadas, particularmente aquellas en las cuales las enzimas funcionan 
como catalizadores, son utilizadas en gran medida para la determinación de varias especies 
biológicas y bioquímicas, así como en la de un gran número de cationes y aniones inorgá- 
nicos Por lo tanto, debemos utilizar reacciones catalizadas por enzimas para ejemplificar 
las ecuaciones de la velocidad catalíticas y para mostrar cómo estas velocidades de reacción 
pueden condensarse a relaciones algebraicas relativamente simples, como la ecuación de 
seudoprimer orden mostrada en la ecuación 30.12. Estas relaciones simplificadas pueden 
entonces ser utilizadas para propósitos analíticos. 


Reacciones catalizadas por enzimas 

Las enzimas son moléculas de protelna de alta masa molecular que catalizan reacciones de 
importancia en la biología y en la biomedicina. El artículo 30.1 discute las características 
básicas de las enzimas. Las enzimas son particularmente útiles como reactivos analíticos, 
porque muchas de ellas son catalizadores muy selectivos para las reacciones con moléculas 
conocidas como sustratos. Por ejemplo, la enzima glucosa oxidasa cataliza de manera 
muy selectiva la reacción de su sustrato 9-Depglucosa con el oxigeno para formar una glu- 
conolactona. Además de la determinación de sustratos, las reacciones catalizadas por enzi- 
mas son utilizadas para la determinación de activadores, inhibidores y, por supuesto, de 
las enzimas mismas.* 


El comportamiento de muchas enzimas es consistente con el mecanismo general 


E+S ES >P4+E (013) 


=] 


En este mecanismo de Michaelis-Menten, la enzima E reacciona de manera reversible 
con el sustrato $ para formar un complejo enzima-sustrato ES. Este complejo posterior- 
mente se descompone de manera irreversible para formar al producto o productos y a la 
enzima regenerada. La ecuación de la velocidad para este mecanismo supone una de dos 
formas, dependiendo de las velocidades relativas de los dos pasos. En el caso más peneral, 
las velocidades de los dos pasos son comparables en magnitud. En este caso de estado 


"Este material se encuentra disponible solo en inglés. 

er J. H. Espersoo, Cerais! bene ana Feinen Medani, 21. ed, Nueva York McGraw Hill, 1995, 
pp. 42-52. 

*Para una revisión de las reacciones cataltradas para los métodos cinéticos, véase: 5. E Crouch, A Scheeline y 
EX. Kirkor Aui. Cera, 2000, 72, 53E, pon 10.1001/11000004b. 


ARTÍCULO 30.1 


Las enzimas son proteínas que catalizan las reacciones necesa- 
rias para el mantenimiento de la vida. Al igual que todas las 
proteínas, las enzimas consisten en cadenas de aminoácidos. 
Las fórmulas estructurales de algunos aminoácidos importan- 
tes se muestran en la figura 30A.1. Las moléculas formadas 
mediante un enlace entre dos o más aminoácidos son llamadas 
péptidos. Cada aminoácido en un péptido es llamado resi- 
duo. Las moléculas con muchos aminoácidos unidos son po- 
lipéptidos, y aquellas con largas cadenas de polipéptidos son 
proteínas. Las enzimas difieren de otras proteínas en que un 
área específica de su estructura, llamada sitio activo, participa 
en la catálisis. Como resultado, la catálisis enzimática frecuen- 
temente es muy específica y favorece un sustrato determinado 
sobre otros compuestos estrechamente relacionados. 

La estructura de una proteína es muy importante para su 
función. La estructura primaria es la secuencia de aminoáci- 
dos que constituyen la proteína. La estructura secundaria es 
la forma que adquiere la cadena polipeptídica. Hay dos tipos 
de estructuras secundarias, las -hélice y las B-hoja plegada. 
La -hélice representada en la figura 30A.2 es la forma más 
común adoptada por las proteínas animales. En esta estruc- 
tura, la forma helicoidal se conserva mediante los puentes 
de hidrógeno entre los residuos vecinos. La B-hoja plegada 
se muestra en la figura 30A.3. En esta estructura, la cadena 
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peptídica se encuentra casi totalmente extendida y los puentes 
de hidrógeno se encuentran en secciones paralelas de las ca- 
denas polipeptídicas, y no entre los vecinos cercanos como en 
las B-hélice. La estructura tipo -hoja plegada se encuentra en 
fibras como la seda. 

La estructura terciaria es la forma tridimensional general en 
la cual las B-hélices o las B-hojas plegadas se pliegan como resul- 
tado de las interacciones entre residuos alejados en la estructura 
primaria. Las proteínas pueden tener también una estructura 
cuaternaria, la cual describe cómo la cadena polipeptídica se 
pliega en una proteína formada por múltiples cadenas. 

La efectividad de una enzima como catalizador es llamada 
actividad enzimática. La actividad está relacionada muy de 
cerca con la forma tridimensional de la proteína, particular- 
mente con su sitio activo. En general, el sitio activo es una 
región de la proteína que une al sustrato. La especificidad de la 
enzima depende en alto grado de la estructura de la región del 
sitio activo. Una explicación de la función del sitio activo es el 
modelo de “llave y cerradura”. El ajuste del sustrato con el sitio 
activo es considerado como responsable de la especificidad de 
la catálisis. Se han propuesto muchos otros modelos más com- 
plejos, como el modelo de ajuste inducido. 

Se ha descubierto un gran número de enzimas. Solo 
una fracción de ellas ha sido aislada y purificada. La 


H,N— CH—C— OH 


= | 
| m de CH, 
H 
CH, 
glicina (gli) valina (val) alanina (ala) 


H,N— CH—C— OH 


O | 
| G 
H.N—CH=C=—0H 
le 
OH 
OH 


serina (ser) 


tirosina (tir) 


O 


H,N— CH—C— OH 
CH, 


SH 


cisteína (cis) 


Figura 30A.1 Algunos aminoácidos importantes. Hay 20 aminoácidos distintos en la naturaleza. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


(continúa) 
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Figura 30A.2 La fB-hélice. En el modelo del lado izquierdo se muestran los 
puentes de hidrógeno entre los residuos de aminoácidos vecinos que conducen a la 
estructura helicoidal. En el modelo del lado derecho se muestran únicamente los 
átomos de la cadena polipeptídica para revelar de manera más clara la estructura he- 
licoidal. (Adaptado de D. L. Reger, S. R. Goode y D. W. Ball, Chemistry: Principles 
and Practice, 3a. ed., Belmont, CA: Brooks/Cole, 2010.) 


disponibilidad comercial de algunas de las enzimas más sólidos o han sido encapsuladas en geles y membranas para 
útiles ha estimulado el interés en su uso analítico. Algunas hacerlas reutilizables y disminuir su costo. 
enzimas han sido enlazadas de manera covalente a soportes 





Figura 30A.3 La -hoja plegada. Observe que los puentes de 
hidrógeno se realizan entre diferentes secciones de una cadena po- 
lipeptídica o entre distintas cadenas, conduciendo a una estructura 
más extensa. (Adaptado de D. L. Reger, S. R. Goode y D. W. Ball, 
Chemistry: Principles and Practice, 3a. ed. Belmont, CA: Brooks/ 
Cole, 2010.) 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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estacionario, el ES se descompone tan rápidamente como es formado, y su concentra 
ción puede suponerse que es baja y relativamente constante durante la mayor parte de la 
reacción. Si el segundo paso es más lento en demasía que el primero, los reactivos y el ES 
están en esencia sempre en equilibrio químico. Este caso de equilibrio químico puede ser 
derivado a partir del caso peneral. En las secciones siguientes, mostramos que, en ambos 
casos, las condiciones de la reacción pueden ser arrepladas para producir relaciones sim- 


Caso del estado estacionario 

En el tratamiento más general, derivamos de la ecuación 30.13 la ecuación de la veloci- 
dad correspondiente al mecanismo mediante el uso de la aproximación al estado esta- 
cionario. En esta aproximación, la concentración del ES es de suponer que es baja y 
relativamente constante a lo largo de la reacción. El complejo enzima-sustrato se forma 
en el primer paso con una constante de velocidad £,. 5e descompone por medio de 
vías: el paso inverso del primer paso (constante de velocidad £_,) y mediante el segundo 
paso para formar el o los productos (constante de velocidad $). El suponer que [ES] per- 
manece constante a lo largo de la reacción es lo mismo que suponer que la velocidad de 
cambio de [ES], [ES a]; es cero. Por lo tanto, en términos matemáticos, el supuesto del 


estado estacionario se escribe como 


a] ES] = £,[E][5] — €_,[ES] — £,¿[ES] = 0 (30.14) 





En la ecuación 30.14, las concentraciones de la enzima [E] y del sustrato se refieren 
a las concentraciones libres en cualquier tiempo £ Normalmente queremos expresar la 
ecuación de la velocidad en términos de la concentración de la enzima, concentración que 
es conocida o cuantificable. Mediante el balance de masas, la concentración (inicial) de 
enzima [E]; está dada por 


[E]; = [E] + [ES] (30.15) 


La velocidad de la formación de producto está dada por 
mp | 
Ari = E [ES] (3016) 
Si resobemos la ecuación 30.14 para [ES], obtenemos 
E, [E][Ss 
¡+ E 
Si abora sustituimos por [E] la expresión dada en la ecuación 30.15 y resolvemos para 
[ES], 


(3017) 


AS a 
Al sustituir este valor por [ES] en la ecuación 30.16 y reordenar los términos, se llega a la 


dlr] _ __&[E] [S] _ _ #[E]o[5] 
de bith = Æ +[8] (3018) 


F +[5] 


a29 
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del surtrato debe ser alts 


comparada con ls constante 


de Michaelis, [5] > K 
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donde el término X,, = (é; + Enf, es conocido como la constante de Michaelis. 
La ecuación 30.19 es llamada a menudo ecuación de Michaelis-Menten. A partir de la 
ecuación 30.17, puede observarse que la constante de Michaelis A, está dada por 


o kith — [R][S] 
Ša ~ S = Tos] (a020) 








La constante de Michaelis es muy similar a la constante de equilibrio químico para la 
disociación del complejo enzima-sustratos en ocasiones es referida como constante de 
seudoequilibrio químico porque la & en el numerador evita que sea una constante de egui- 
librio químico “verdadera”. La constante de Michaelis se expresa normalmente en unidades 
de milimoles!litro (mM) y varia entre 0.01 a 100 mM para muchas enzimas, como puede 

servarse en la tabla 70.1. 

La ecuación de la velocidad dada en la ecuación 30,19 puede simplificarse de tal forma 
que la velocidad de la reacción es proporcional a la concentración ya sea de la enzima o del 
sustrato. Por ejemplo, si la concentración del sustrato es tan alta que supera la constante 
de Michaelis, [5] > A, la ecuación 30.19 se reduce a 














TE = le), 


(30.21) 


Bajo estas condiciones, cuando la velocidad es independiente de la concentración del sus- 
trato, se dice que la reacción es de sedoordea cero en sustrato, y la velocidad es propor- 
cional a la concentración de la enzima. $e dice entonces que la enzima está saturada con 


sustrato, 


Cuando las condiciones son tales que la concentración de $ es baja o cuando A”, es 
relativamente alta, entonces [5] Ks y la ecuación 30.19 se simplifica a 


TABLA 30.1 


ar - - 1, [s] = # [8] 


de Ez 


Constantes de Michaelis de algunas enzimas 











Sustrato E, mM 
¿-Hitrodenilfosfaro 0.1 
a, 25 
Glucosa 0.15 
1.5 
Aobidrasa carbónica HOO 9.0 
Aimotripsio -Panitra namida 25 
Glucosa saturada con Oy 0.013 
Lactato 8.0 
Piruvabo 0.125 
L-leucina 1.0 
Urea 2.10 
Ácido úrico saturado con O, 0.0175 





A maras e a rd que do canto, todo al cortado de srta pig aa ar da Ò Lares lara 


HO 


Ma + 
f gge S 





Miodelos moleculares de la għhicos y de la fructosa. la glucosa y la frios son 
monoscinidos importantes. La glucon e un polikidrorialdehido, mientras que la 
Ls oula biolópica La fucina es el arbar prihcapal predominante en frus y 
vepetales Ambos azúcares son surtratos de una o más encima. 


donde + = k JE] y A Por lo tanto, la conética es de primer orden en el sustrato; Para 
utiloar esta ecuación en la determinación de Las concentraciones del analito, es necesario 
medir dPlfdral inicio de la reacción, donde [5] = [5)y, de modo tal que 


e Fara determinar los 
me eF [Sd (Somy ' sustratos, las conditiones 
deben seiectionare de tal 

Las repioners donde las ecuaciones 30.21 y 30.22 son aplicables se muestran en la Aro 
figura 30.3, en la cual la velocidad inicial de una reacción catalizada por una encima es comparación con la constante 
praficada-en función de la concencación del smutraro. Cuando la concentración del sus- de Michaelis [5] + KE. 
trato es baja, la ecuación 30.22, la cual es lineal en la concentración de sustrato, deter- 
mina la forma de la curva y es esta región la que se utiliza para determinar la cantidad de 
sustrato presente: 








SO RS, | Figura 503 Criba de la ve- 

— Región mnalítica para los sustratos producto como una hanción de la 
i cmmocizradón de smirio Que mues- 
ESEE ir tra las partes de h cura útiles para la 


determinación del sartrato y enzima 


Áñ CRE A EEEN och cido e paran er dd Cr Lar 
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Si se desea determinar la cantidad de enzima, se emplea la región de alta concentración, 
donde es válida la ecuación 30.21 y la velocidad es independiente de la concentración 
del sustrato. La velocidad limitante de la reacción a valores elevados de [S] es la veloci- 


dad máxima que puede alcanzarse con una concentración de enzima dada, vm» como lo 


áx 
indica la figura 30.3. Se puede demostrar que el valor de la concentración del sustrato a 


/2 es igual a la constante de Michaelis, K,,. El ejemplo 30.4 


un valor exactamente de v 


máx 


muestra el uso de la ecuación de Michaelis-Menten. 


EJEMPLO 30.4 


La enzima ureasa, la cual cataliza la hidrólisis de urea, es utilizada ampliamente 
para determinar urea en la sangre. Los detalles de esta aplicación están descritos 
en el artículo 30.3, en la página 842. La constante de Michaelis para la ureasa a 
temperatura ambiente es 2.0 mM y k, = 2.5 X 10%s *apH7.5. a) Calcule la veloci- 
dad inicial de la reacción cuando la concentración de urea es 0.030 mM y cuando 
la concentración de ureasa es 5.0 uM y b) determine Vméx 


Solución 


4) A partir de la ecuación 30.19, 


d[P] _ k [ELIS] 
dt K, + [S] 


Al inicio de la reacción, [S] = [S], y 


d[P]  (Q2.5Xx 10%s (5.0 xX 107M)(0.030 X 10M) 
dt 2.0 X 10M + 000r 10M 


OM Ss > 


b) La figura 30.3 revela que 4[P]/dí = vmá cuando la concentración del sustrato es grande 
y, por lo tanto, se aplica la ecuación 30.21. Por ende, 


A EL (15 X 1045 565.0 Xx 10M 0105 


Caso del equilibrio químico 

Podemos derivar el caso del equilibrio químico a partir del caso general del estado estaciona- 
rio que acabamos de discutir. Cuando la conversión del ES a los productos es lenta en com- 
paración con el primer paso reversible de la ecuación 30.13, el primer paso está en esencia 
en equilibrio químico durante todo el proceso. Matemáticamente, esto ocurre cuando %, es 
mucho menor que %_;. En estas condiciones, la ecuación 30.19 se convierte en 


d[P] k,LE1,[S] k LE], LS) 


TA — 30.23 
dt f sT) K + [S] (30.23) 
1 


donde la constante K'es ahora una constante de equilibrio químico verdadera dada por K = 
k_,/k,. Observe que la forma de la ecuación 30.23 es idéntica a la ecuación de Michaelis- 
Menten, ecuación 30.19. Solo hay una diferencia sutil en la definición de K, y K. Por lo 
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tanto, las concentraciones de enzima y de sustrato pueden ser determinadas de la misma 
forma como para el caso del estado estacionario para las reacciones enzimáticas en las 
cuales k, es pequeña y se mantiene el supuesto del equilibrio químico. Las concentracio- 
nes de la enzima son determinadas en condiciones donde la concentración del sustrato es 
elevada, aunque las concentraciones del sustrato son determinadas cuando [S] < K. 

Hay mecanismos muchos más complejos para las reacciones enzimáticas que involu- 
cran a reacciones reversibles, sustratos múltiples, activadores e inhibidores. Las técnicas 
para modelado y análisis de estos sistemas están disponibles.’ 

Aunque nuestra discusión hasta ahora se ha centrado en los métodos enzimáticos, un 
tratamiento análogo para la catálisis ordinaria proporciona ecuaciones de la velocidad que 
son similares en su forma a aquellas para las enzimas. Estas expresiones frecuentemente 
se reducen al caso del primer orden a fin de facilitar el tratamiento de los datos y muchos 
ejemplos de métodos de análisis cinético se encuentran en la bibliografía.* 


y] Resumen de hoja de cálculo Fl segundo ejercicio en el capítulo 13 de 

E — Applications of Microsoft Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, trata sobre la ca- 
tálisis enzimática. Se realiza una transformación lineal de tal manera que la cons- 

tante de Michaelis (K) y la velocidad máxima (v,,¿,) pueden ser determinadas a partir 


de un procedimiento de mínimos cuadrados. El método de regresión no lineal se utiliza 


con el Solver de Excel para encontrar estos parámetros al ajustar la ecuación no lineal de 


Michaelis-Menten. 


DETERMINACIÓN DE LAS VELOCIDADES 


EJ] DE LA REACCIÓN 


Varios métodos se utilizan para la determinación de las velocidades de la reacción. En esta 
sección, describimos algunos de estos métodos y cómo son utilizados. 


30B.1 Métodos experimentales 


La forma en la que se determina la velocidad depende de si la reacción de interés es rápida 
o lenta. Una reacción es considerada como rápida si se completa al 50% en 10 s o menos. 
Los métodos analíticos que utilizan reacciones rápidas generalmente requieren un equipo 
especial que permita un mezclado rápido de los reactivos y también un registro rápido de 
los datos, como se discute en el artículo 30.2. 


ARTÍCULO 30.2 





Una reacción rápida se completa 
al 50% en 10 s o menos. 





Reacciones rápidas y de flujo detenido 


Uno de los métodos más populares y más confiables para posición posterior al punto de mezclado. En la figura 30A.4 


efectuar reacciones rápidas es el mezclado por flujo detenido. se muestra un sistema de mezclado de flujo detenido. 


En esta técnica, flujos de reactivos y de muestra se mezclan Para ejemplificar la operación del instrumento, comenzamos 


rápidamente y el flujo de la disolución mezclada es detenido con las jeringas conductoras llenas de reactivo y de muestra, y con 


de repente. El progreso de la reacción se monitoriza en una las válvulas A, B y C cerradas. La jeringa de interrupción está 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 

Dor ejemplo, véase Heino Prinz, Numerical Methods for the Life Scientist, Heidelberg: Springer-Verlag, 2011; P. 
E Cook y W. W. Cleland, Enzyme Kinetics and Mechanisms, Nueva York: Garland Science, 2007. 

Véase D. Pérez-Bendito y M. Silva, Kinetic Methods in Analytical Chemistry, Nueva York: Halsted Press-Wiley, 
1988; H. A. Mottola, Kinetic Aspects of Analytical Chemistry, Nueva York: Wiley, 1988. 
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Figura 30A.4 Aparato de mezclado de flujo detenido. 


vacía. El mecanismo de acción es entonces activado para em- 
pujar rápidamente los émbolos de las jeringas. El reactivo y 
la muestra pasan hacia el mezclador, donde son mezclados, y 
pasan inmediatamente hacia la celda de observación, como lo 
indican las flechas verdes. 

La mezcla de la reacción pasa entonces hacia la jeringa de 
detención. Cuando se llena la jeringa de detención, el ém- 
bolo de la misma alcanza al bloque de detención. Este evento 
provoca que el flujo cese casi de manera instantánea con un 
bloque de disolución recientemente mezclado contenido en 
la celda de observación. En este ejemplo, la celda de obser- 
vación es transparente, de tal forma que un haz de luz puede 
pasar a través de ella para realizar mediciones de absorción. De 
esta forma, el progreso de la reacción puede ser monitorizado. 
Todo lo que se necesita es que el tiempo muerto (tiempo entre 
la llegada de los reactivos y la llegada de la muestra en la celda 
de observación) sea relativamente breve con respecto al tiempo 
requerido para que la reacción proceda hasta completarse. Para 
sistemas bien diseñados en los cuales el flujo turbulento del 
mezclado proporciona un mezclado muy rápido y eficiente, 
el tiempo muerto está en el orden de 2 a 4 ms. Por lo tanto, 


las reacciones de primer orden o de seudoprimer orden con 
T = 25 ms (k = 40 s`!) pueden ser examinadas utilizando la 
técnica del flujo detenido. 

Cuando se ha completado la reacción, la válvula C se abre 
y el émbolo de detención es empujado hacia abajo para pur- 
gar el contenido de la jeringa de detención (flecha gris). La 
válvula C está cerrada, las válvulas A y B están abiertas y el 
mecanismo de acción es desplazado hacia abajo para llenar 
con disolución las jeringas conductoras (flechas negras). En 
este punto, el aparato está listo para un nuevo experimento 
rápido. El aparato entero puede ser puesto bajo el control de 
un ordenador, el cual puede también recolectar y analizar los 
datos. El mezclado por flujo detenido ha sido utilizado para 
estudios fundamentales de reacciones rápidas y para determi- 
naciones cinéticas rutinarias de analitos involucrados en re- 
acciones rápidas. Los principios de dinámica de fluidos que 
hacen posible el mezclado por flujo detenido así como las ca- 
pacidades para manejar la disolución de este y de otros dispo- 
sitivos similares son utilizados en varios contextos para mezclar 
automáticamente disoluciones y medir concentraciones en nu- 
merosos laboratorios industriales y clínicos. 
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Si una reacción es suficientemente lenta, los métodos convencionales de análisis pue- 
den ser utilizados para determinar la concentración de un reactivo o producto como una 
función del tiempo. Con frecuencia, sin embargo, la reacción de interés es muy rápida 
para la mayoría de las técnicas estáticas, es decir, los cambios en las concentraciones varían 
de modo apreciable durante el proceso de medición. En estas circunstancias, la reacción 
debe detenerse mientras se realiza la medición, o bien, se debe emplear una técnica instru- 
mental que registre continuamente las concentraciones conforme procede la reacción. En 
el primer caso, una alícuota es removida de la mezcla de reacción y es rápidamente dete- 
nida al mezclarla con un reactivo que se combina con uno de los reactivos de manera que 
detiene la reacción. Alternativamente, la detención de la reacción se consigue al disminuir 
con rapidez la temperatura para ralentizar la reacción a un nivel aceptable para el paso de 
medición. Por desgracia, las técnicas de detención de reacciones tienden a ser laboriosas 
y consumen mucho tiempo, por lo cual no son utilizadas ampliamente para propósitos 
analíticos. 

El método más conveniente para obtener datos cinéticos es monitorizar de manera 
continua el progreso de la reacción mediante la espectrofotometría, conductometría, 
potenciometría, amperometría o alguna técnica instrumental. Con la llegada de los orde- 
nadores de bajo costo, las lecturas instrumentales proporcionales a las concentraciones de 
los reactivos o productos son registradas directamente como una función del tiempo, son 
almacenadas en la memoria del ordenador y son recuperadas de nuevo para el procesa- 
miento de los datos. Los principios del flujo detenido también pueden ser empleados con 
los analizadores de inyección de flujo (véase la sección 8C) al apagar la bomba o detener 
de otra forma el flujo cuando la mezcla de reacción se encuentra en la cámara de obser- 
vación.” Aunque no es una técnica para las reacciones rápidas como lo es el mezclado por 
flujo detenido, la inyección de flujo ha sido utilizada exitosamente en varias determina- 
ciones basadas en reacciones enzimáticas. 

En las siguientes secciones exploramos algunas estrategias utilizadas en los métodos 
cinéticos para permitir la determinación de las concentraciones del analito a partir de 
gráficas del progreso de la reacción. 


30B.2 Tipos de métodos cinéticos 


Los métodos cinéticos se clasifican de acuerdo con el tipo de relación que existe entre la 
variable medida y la concentración del analito. 


Método diferencial 


En el método diferencial, las concentraciones son computadas a partir de las velocidades 
de la reacción por medio de una forma diferencial de una expresión de la velocidad. Las 
velocidades se determinan al medir la pendiente de la curva que relaciona la concentra- 
ción del analito o producto con el tiempo de la reacción. Para ejemplificarlo, vamos a 
sustituir [A], de la ecuación 30.7 por [A] en la ecuación 30.4: 


d| A 
velocidad = — Si = klAl, = 141,0 * (30,24) 


Como alternativa, la velocidad ha sido expresada en términos de la concentración del 
producto, es decir: 


d|P 
velocidad = ma = kA] (30.25) 


7J. Ruzicka y E. H. Hansen, Anal. Chim. Acta, 1978, 99, 37; J. Ruzicka y E. H. Hansen, Anal. Chim. Acta, 
1979, 106, 207. 
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Figura 30.4 Gráfica de los datos 
para la determinación de A por el 
método diferencial. a) Las líneas 
continuas son las gráficas experi- 
mentales de la concentración 

del producto como una función del 
tiempo para cuatro concentraciones 
de A. Las líneas punteadas son tan- 
gentes a la curva cuando ¿> 0. 

b) Gráfica de las pendientes obte- 
nidas a partir de las tangentes en el 
inciso 4) como función de la con- 
centración del analito. 


Métodos cinéticos de análisis 


Las ecuaciones 30.24 y 30.25 muestran la dependencia de la velocidad sobre k, t y, aun 
más importante, sobre [A],, la concentración inicial del analito. A cualquier tiempo fijo 
t, el factor ke" es una constante y la velocidad es directamente proporcional a la con- 
centración inicial del analito. El ejemplo 30.5 muestra el uso del método diferencial para 
calcular la concentración inicial del analito. 


EJEMPLO 30.5 


La constante de velocidad para una reacción de seudoprimer orden es 0.156 s ^. 
Encuentre la concentración inicial del reactivo si su velocidad de desaparición, 
después de 10.00 s de haber iniciado la reacción, es 2.79 X 10 “Ms ?. 


Solución 


La constante de proporcionalidad ke” es 
ke" ES (0.156 s Bu ES s= 11000 — 3.28 X 107 s7! 
Reordenando la ecuación 30.24 y sustituyendo los valores numéricos, tenemos 


[A], = velocidad/ke “ 
= (2.79 X 107 Ms7)/(3.28 X 107? 5”) 
SO O? M 


La elección del tiempo al cual la velocidad de la reacción será medida se basa frecuente- 
mente sobre factores como la conveniencia, la existencia de reacciones colaterales interfe- 
rentes y la precisión inherente de realizar las mediciones en un tiempo específico. Suele ser 
útil realizar las mediciones alrededor de + = O porque esta porción de la curva exponencial 
es casi lineal (por ejemplo, observe las partes iniciales de las curvas de la figura 30.1) y 
podemos estimar la pendiente a partir de la tangente a la curva. Además, si la reacción es 
de seudoprimer orden, se consume una cantidad tan pequeña de exceso de reactivo que 
no hay error para los cambios en % que resultan de los cambios en la concentración del 
reactivo. Finalmente, el error relativo en la determinación de la pendiente es mínimo al 
inicio de la reacción porque la pendiente es máxima en esta región. 

La figura 30.4 ilustra cómo se utiliza el método diferencial para determinar la concentra- 
ción de un analito [A], a partir de las mediciones de velocidades experimentales para la reac- 
ción mostrada como la ecuación 30.1. Las curvas sólidas en la figura 30.44 son gráficas de la 
concentración del producto medida experimentalmente como función del tiempo de reac- 
ción para cuatro disoluciones estándar de A. Estas curvas se utilizan para preparar la gráfica 


(LA]o)4 
(LA]o)3 


Velocidad medida 


d[A] 
dt 


[P] 





ala | 
T | 
ll | Concentración 
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A 3 
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de calibración mostrada en la figura 30.4b. Para obtener las velocidades, las tangentes se 
dibujan para cada una de las curvas en 30.4b a un tiempo cercano a cero (líneas punteadas). 
Las pendientes de las tangentes son entonces graficadas como una función de [A], dando 
como resultado la línea recta mostrada en 30.4b. Las muestras son tratadas de la misma 
forma y las concentraciones del analito se determinan a partir de la curva de calibración. 

No es necesario registrar la velocidad completa de la curva, como se hizo en la 
figura 30.44, puesto que solo una pequeña porción de la gráfica es utilizada para medir 
la pendiente. Mientras se obtengan suficientes datos para determinar de manera pre- 
cisa la pendiente inicial, se ahorra tiempo y se simplifica el procedimiento completo. 
Procedimientos más complejos para el manejo de los datos y para el análisis numérico 
de los mismos hacen posible mediciones de alta precisión de la velocidad también a 
tiempos posteriores. En ciertas circunstancias, este tipo de mediciones son más exactas 
y precisas que aquellas realizadas alrededor de ż = 0. 


Métodos integrales 


En contraste con el método diferencial, los métodos integrales aprovechan las formas inte- 
gradas de la ecuación de la velocidad, como aquellas mostrados por las ecuaciones 30.6, 


30.7 y 30.9. 


Métodos gráficos. La ecuación 30.6 puede ser reordenada para dar 
In[A], = —%z + In[A], (30.26) 


Una gráfica del logaritmo natural de las concentraciones de A (o de P) medidas experi- 
mentalmente como función del tiempo deben dar como resultado una línea recta con una 
pendiente —ẹ y una ordenada al origen en y de In[A],. El uso de este procedimiento para 
la determinación de nitrometano se presenta en el ejemplo 30.6. 


EJEMPLO 30.6 


Los datos contenidos en las primeras dos columnas de la tabla 30.2, fueron regis- 
trados para la descomposición de seudoprimer orden del nitrometano en presen- 
cia de un exceso de base. Encuentre la concentración inicial de nitrometano y la 
constante de velocidad de seudoprimer orden para la reacción. 


Solución 


Los valores computados para los logaritmos naturales de las concentraciones de nitrome- 
tano se muestran en la tercera columna de la tabla 30.2. Los datos se graficaron en la 
figura 30.5. Un análisis por mínimos cuadrados de los datos (sección 8D.2) conduce a una 
intersección bh de 


la cual después de aplicar la función exponencial resulta en 


[CANO] = 5.92 10M TABLA 30.2 
Datos para la descomposición 
del nitrometano 


Tiempo, s [CH¿NO,], M In[CH¿NO),] 
m = —1.62 = —k 0.25 13.86 x 10 EET 
0.50 259Xx 10%  —5.956 
IN 1.84 < 10? OS 
e A 1.21 < 10° S 
A 0.742 10? IS 


El análisis por mínimos cuadrados también proporciona la pendiente m de la línea, la cual 
es este caso es 


y, por lo tanto, 
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Figura 30.5 Gráfica de la con- 
centración de nitrometano y del 
logaritmo natural de la concentra- 
ción de nitrometano como función 
del tiempo. Los datos provienen del 


ejemplo 30.6. 
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-5 


—6 


In [CH¿NO)] 


=1 
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Métodos de tiempo fijo. Los métodos de tiempo fijo están basados sobre la ecua- 
ción 30.7 o 30.9. La primera puede ser reordenada a 





[Al, = (30.27) 


La manera más sencilla de utilizar esta relación es efectuar un experimento de calibra- 
ción con una disolución estándar que tenga una concentración conocida [A],. Después 
de medir de manera cuidadosa una reacción en el tiempo +, se determina [A], y se utiliza 
para evaluar la constante e~% mediante la ecuación 30.27. Las incógnitas son analizadas 
al medir [A], después de exactamente el mismo tiempo de reacción y se emplea el valor 
calculado para g” para computar las concentraciones del analito. 

La ecuación 30.27 puede ser modificada para la situación en la cual [P] es medida 
experimentalmente, en lugar de [A]. La ecuación 30.9 puede reordenarse para resolver 
para [A]o, es decir, 


[Alo = ==— (30.28) 


Un mejor enfoque es medir [A] o [P] a dos tiempos 1, y £,. Por ejemplo, si la concen- 
tración del producto es determinada, podemos escribir 


[P]; = [AJp(1 —e 4) 
[P],, = [ALC —e 9 


Al sustraer la primera ecuación de la segunda y reordenar términos, obtenemos 


LB LB. 
Ah = == CPI =P) (30.29) 


et Z P E 2 


El recíproco del denominador es constante para f, y t constantes y se les asigna el sím- 
bolo C. 

El uso de la ecuación 30.29 tiene la ventaja fundamental común a todos los méto- 
dos cinéticos de que la determinación absoluta de la concentración o de una variable 
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proporcional a la concentración no es necesaria. Es la diferencia entre las dos concentra- 
ciones la que es proporcional a la concentración inicial del analito. 

Un ejemplo importante de un método no catalizado es el método de tiempo fijo para 
la determinación del ion tiocianato basado sobre las mediciones espectrofotométricas del 
complejo rojo tiocianatohierro(III). La reacción en esta aplicación es 


kı 
Fet + SCN F Fe(SCN)?* 
-1 


En condiciones en las cuales el Fe?™ se encuentra en exceso, la reacción es de seudoprimer 
orden con respecto al SEN”. Las curvas en la figura 30.64 muestran el aumento en la 
absorbancia debido a la aparición del Fe(SCN)** contra el tiempo que sigue al rápido 
mezclado de Fe?” 0.100 M con varias concentraciones de SEN” a pH 2. Puesto que la 


concentración de Fe(SCN)?* 


está relacionada con la absorbancia, mediante la ley de Beer, 
los datos experimentales pueden ser utilizados directamente sin convertirlos a concentra- 
ción. Por lo tanto, el cambio en la absorbancia, AA, entre los tiempos +, y t, es computado 
y graficado contra [SCN ]o como en la figura 30.6b. Entonces, las concentraciones de 
las muestras desconocidas se determinan al evaluar AA en las mismas condiciones experi- 
mentales y encontrando la concentración del ion tiocianato a partir de la curva de calibra- 
ción o mediante la ecuación de mínimos cuadrados. 

Los métodos de tiempo fijo son más útiles porque la cantidad medida es directamente 
proporcional a la concentración del analito y porque las mediciones pueden realizarse 
en cualquier tiempo durante el progreso de las reacciones de primer orden. Cuando los 
métodos instrumentales se utilizan para monitorizar mediante procedimientos de tiempos 
fijos las reacciones, la precisión de los resultados se aproxima a la precisión del instru- 
mento utilizado. 


Métodos de ajuste de curvas. Con ordenadores conectados a los instrumentos, el 
ajuste de un modelo matemático a la concentración o a la señal contra la curva de tiempo 
es directo. Las técnicas de ajuste de curvas calculan valores de los parámetros del modelo, 
incluyendo la concentración inicial del analito, que “mejor se ajuste” a los datos. El más 
complejo de estos métodos utiliza los parámetros del modelo para estimar el valor de la 
respuesta del equilibrio químico o estado estacionario. Estos métodos pueden proporcio- 
nar una compensación del error porque la posición del equilibrio químico es menos sensi- 
ble a las variables experimentales, como la temperatura, el pH y las concentraciones de los 


Absorbancia 





00 0.40 0.80 1.20 1.60 2.00 
Tiempo, s xX 107! 


a) 
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Una de las principales 
ventajas de los 

métodos cinéticos es su 
invulnerabilidad a los errores 
que resultan de la deriva de 
largo plazo del sistema de 
medición. 


Figura 30.6 a) Absorbancia 
debida a la formación del complejo 
Fe(SCN)?* como función del 
tiempo para cinco concentraciones 
de SCN. b) Gráfica de la dife- 
rencia en absorbancia AA en los 
tiempos ż y ft, como función de la 
concentración de SCN . 
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Figura 30.7 El enfoque predic- 
tivo en los métodos cinéticos. Un 
modelo matemático, mostrado en 
cuadrados, se utiliza para ajustar la 
respuesta, mostrada como la línea 
continua, durante el régimen ciné- 
tico de una reacción. El modelo es 
entonces utilizado para predecir el 
valor del equilibrio químico de la 
señal, Æ, la cual está relacionada 
con la concentración del analito. 
En este ejemplo, la absorbancia se 
grafica contra el tiempo, y los datos 
de los tiempos iniciales, utilizados 
para predecir el valor en el equili- 
brio químico, Á,, se muestran como 
círculos. Reimpreso (adaptado) con 
autorización de G. L. Mieling y H. 
L. Pardue, Anal. Chem., 1978, 50, 
1611, DOI: 10.1021/ac500342011. 
Copyright 1978 American Chemi- 
cal Society. 


Métodos cinéticos de análisis 





reactivos. La figura 30.7 ilustra el uso de este enfoque para predecir la absorbancia en el 
equilibrio químico a partir de los datos obtenidos durante el régimen cinético de la curva 
de respuesta. La absorbancia en el equilibrio químico se relaciona entonces de la manera 
normal con la concentración del analito. 

La computadora permite el desarrollo de muchas técnicas innovadoras para los méto- 
dos cinéticos. Algunos métodos recientes de compensación de error no requieren conoci- 
miento previo del orden de la reacción para el sistema empleado; en cambio, utilizan un 
modelo generalizado. Otros métodos calculan los parámetros del modelo conforme los 
datos son recolectados, en lugar de emplear métodos de procesamiento por lotes. 


Resumen de hoja de cálculo En el ejercicio final del capítulo 13 de 
E Applications of Microsoft Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se explora el mé- 


todo de velocidad inicial para determinar la concentración de un analito. Las 


velocidades iniciales son determinadas a partir de un análisis lineal por mínimos cuadra- 


dos y se utilizan para establecer una curva y una ecuación de calibración. Se determina la 
concentración de una incógnita. 





APLICACIONES DE LOS MÉTODOS CINÉTICOS 


Las reacciones utilizadas en los métodos cinéticos se dividen en dos categorías: las catali- 





zadas y las no catalizadas. Como mencionamos anteriormente, las reacciones catalizadas 
son las más utilizadas debido a su sensibilidad y selectividad superiores. Sin embargo, el 
uso de las reacciones no catalizadas representa una ventaja cuando se requieren métodos 
automatizados y de alta velocidad, o bien, cuando la sensibilidad del método de detección 
es alta.* 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 

8Dara revisiones acerca de las aplicaciones de los métodos cinéticos, véase H. O. Mottola, Kinetic Aspects of 
Analytical Chemistry, Nueva York: Wiley, 1988, pp. 88-121.; D. Pérez-Bendito y M. Silva, Kinetic Methods 
in Analytical Chemistry, Nueva York: Halsted Press-Wiley, 1988, pp. 31-189. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


200 Aplicaciones do los métodos cinótcos 841 


30€.1 Métodos catalíticos 


Determinación de especies quimicas inorpericos 

Varos cationes y aniones catalizan a las reacciones indicadoras, es decir, reacciones con 

orar, ES predenek mediante métodos instrumenales, como la espectrome- 
abiso ectrometria de uorescencia o eleciroquímica Las condiciones san 





entonces empleadas de ral manerz que la velocidad es proporcional a La concenoración del- 


caralucador y; a partir de los datos de velocidad, se determina la concentración del cataliza- 
dor. Este tipo de métodos catalíticos a menudo permiten una detección extremadamente 
sensible de la concentración del catalizador, La aplicación de métodos cinéticos basados 
sobre la catálisis por analitós inorpánicos.es muy pertinente. Por ejemplo, los textos cien- 
tificos en el area enlistan más de 40 cationes y 15 aniones que han sido determinados 
mediante una pran variedad de reacciones indicadoras” La tabla 30.3 proporciona los 
métodos catalíticos para especies quimicas orpánicas junto con las reacciones indicadoras 
utilizadas, método de detección y límite de detección. 





Determinación de especies químicos 0 ponicos 

Las enzimas se utilizan para el análisis orgánico como catalizadores en Las aplicaciones 
más importantes de las reacciones catalizadas. Estos métodos han sido utilizados para la 
determinación de enzimas y sustratos, y sirven como base para muchas de las pruebas de 
análisis rutinarias y automatizadas realizadas por los miles de laboratorios clínicos en todo 
el mundo. 

Vanos sustratos de enzimas han sido determinados con reacciones catalizadas por engi- 
mas. La table 30.4 enlista algunos de los sustratos que son determinados en varias apli- 
caciones. Una aplicación importante es para determinar la cantidad de urea en la sangre 
y es llamada prueba de nitrógeno urico en sangre (BUN, por sus siglas en ingles). En el 
artículo 30.3 se describe este método de determinación. 





Modelo molecular de la acanar 
Lasacaros es un dimcindo, que 
consiste en dos monos cidos 
unidos: Linz de las unidades en 

li sacarosa es un anillo de phocosa 
(mienbro de 6 carbonos) y el otm 
es una mucins (miembro de 

5 carbonos). La sacarnas es el ani- 











"M. Kopanicy Y. Sara, an Coaproecsore Aoriidi Char, E Sehla, ecd, vol. 18, pp 11-227, Mora 
Yori Elevi, 1983. 
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Modelo molecalar del ácido úrico. 
El ácido úrico es esencial para el 
proceso dapestivo. Sin embareo, s 
el cuerpo produce demasiado ácido 
único os no excreta lo suficiente, 
hos altos niveles de mta suriancia 
pueden conducir a la formación de 


cute de ácido rico concrctrado 


eo Lis articulaciones y tendones. Es- 
tos cristales peorocan inflamación, 
presión y dotos seudo asociados 
con la artritis causada por poi o, 
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Modelo molecular de la urea La 
ora es la diamida del ácido carbó- 


como un producto de desecho del 
metabolismo de proteinas. 


Les enzimas pueden ser 
inmoviliczadas al atreparles 
an soporte solido o 
mediante un aniace comalente 


hMiátodos cinóticos de análiaia 


La determinación de urea en la angre y en la orina e realizada frecoentemente al me 
dir la velocidad de la hidrólisis de la urea en presencia de la encima ureasa. La ecuación 
para a reacción es 


CONH}: + 2430 —— MH, ' + HCOy 


Como se sagiere en el ejemplo 40,4, la urea puede determinarse al medir la velocidad 
imcial de formación de los productos de esta reacción. La alta selectividad de la enzima 
permite el uso de métodos de detección ho selectivos, como E conductividad eléctrica, 
para mediciones de la velocidad inicial. Hay instrumentos comerciales que entie 
acuerdo con este principio. La muestra se mezcla con una pegoeña cantidad de la enrima 
en una disolución amortipuadora contenida dentro de una celda de conductividad. La 
velocidad máxima del aumemo de la conductividad es medida entre los 10 s de mercado 
y æ determina la concentración de La urea a partir de la curva de calibración que consiste 
eu una velocidad inicial como función de la concentración de la urea. La precisión del ins- 
tmtnenso está en el orden del 2 al 5% para las concentraciones en el intervalo aaron 
de 22 10 mM, 

A EE A E EA A 
NH,' a ane poire yes citado ahaa ekk 
reacción. En otro enfoque, la uresa puede ser iumovilizada sobre la superficie de un edec- 
e E A a 0 de 
polimeras y pelenlas delgadas, Las cimas inmorlizadas a menudo eme uns mayor 
diles o eilor eie still 





nes catalizadas por enzimas. incluso el amoniaco, peróxido de hidrógeno, dióxido de car- 
bono e hidrocdamina, asi como iones nicraro, iones fosfato y iones pirofosfaro. 


Para mayor información, véme C C. Golbault, Anabar! Lis af iromobiirrel Enppenes, Nueva Yorke Dekker, 


1044 PL Car y LO Bowes, Ímmnsbitinod ipe de Anahera dad Cimen Chemie, Nueva Yok: Wi- 
ley, 1550 
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Los métodos cinéticos han sido descritos para la determinación cuantitativa de varios 
cientos de enzimas. Algunas de las enzimas que son importantes en el diagnóstico de las 
enfermedades del hígado son la glutámico-oxaloacético transaminasa (Gor), la glutámico- 
pirúvico transaminasa (GPT) y la lactato deshidrogenasa (LDH). Los niveles elevados de 
GOT, GPT y LDH pueden ocurrir después de ataques al corazón. Estas enzimas y la creatina 
fosfocinasa son a menudo un diagnóstico para infartos al miocardio. Otras enzimas de 
interés en el diagnóstico incluyen a las hidrolasas, como la amilasa, lipasa y fosfatasa alca- 
lina, fosfohexosa isomerasa y aldolasa. 

Además, alrededor de una docena de cationes inorgánicos y aniones inorgánicos se 
sabe que disminuye la velocidad de ciertas reacciones indicadoras catalizadas por enzimas. 
Estos inhibidores pueden, por lo tanto, ser determinados a partir de la disminución en la 
velocidad que causa su presencia. 

Los activadores enzimáticos son sustancias químicas, a menudo iones inorgánicos, 
que son requeridas por ciertas enzimas para volverse activas como catalizadores. Los acti- 
vadores pueden determinarse por medio de su efecto sobre las velocidades de las reacciones 
catalizadas por enzimas. Por ejemplo, se ha reportado que el magnesio, a concentraciones 
tan bajas como 10 ppb puede determinarse en el plasma sanguíneo basado sobre la activa- 
ción de la enzima isicítrico deshidrogenasa mediante el ion magnesio. 


30C.2 Reacciones no catalizadas 


Como mencionamos anteriormente, los métodos cinéticos basados sobre reacciones no 
catalizadas no son, ni de cerca, tan ampliamente utilizados como las reacciones cataliza- 
das. Hemos descrito dos de estos métodos anteriormente (páginas 841 y 842). 

Generalmente, las reacciones no catalizadas son útiles cuando se usan reactivos selec- 
tivos con métodos sensibles de detección. Por ejemplo, la selectividad de los agentes 
formadores de complejos puede ser controlada al ajustar el pH del medio en la determi- 
nación de iones metálicos, como discutimos en la sección 17D.8. La sensibilidad puede 
alcanzarse por el uso de la detección espectrofotométrica para monitorizar a los reacti- 
vos que forman complejos con absortividades molares altas. La determinación de Cu** 
presentada en el problema 30.13 es un ejemplo. Una alternativa altamente sensible es 
la de seleccionar complejos fluorescentes, de tal manera que la velocidad del cambio 
de la fluorescencia es utilizada como medida de la concentración del analito (véase el 
problema 30.14). 

La precisión de los métodos cinéticos no catalíticos y de los catalíticos depende de 
las condiciones experimentales, como el pH, la fuerza iónica y la temperatura. Con un 
control cuidadoso de estas variables se obtienen desviaciones estándar relativas típicas de 
entre el 1 y 10%. La automatización de los métodos cinéticos y la computarización del 
análisis de datos pueden mejorar la precisión relativa al 1% o menos. 


30C.3 Determinación cinética de los componentes 

en las mezclas 

Una aplicación importante de los métodos cinéticos es en la determinación de especies 
químicas estrechamente relacionadas contenidas en mezclas, como los cationes de alca- 
linotérreos o en compuestos orgánicos con los mismos grupos funcionales. Por ejemplo, 
suponga que dos especies químicas A y B reaccionan con un exceso de un reactivo común 
para formar productos en condiciones de seudoprimer orden: 


A Es p 


BIER =P 


Los métodos cinéticos son 
necesarios en la determina- 
ción de actividades enzimáti- 
cas, puesto que la enzima es 
un catalizador y afecta solo a 
la velocidad de la reacción. 


Las enzimas pueden ser utili- 
zadas para la determinación 
de activadores e inhibidores. 
Los activadores aumentan 

la velocidad de la reacción, 
mientras que los inhibidores 
la disminuyen. 
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Generalmente ką y kg difieren entre sí. Por lo tanto, si ką > kg, A se consume antes que 
B. Es posible mostrar que, si la relación k4/kg es mayor que alrededor de 500, el consumo 
de A se completa a aproximadamente el 99% antes de que se consuma el 1% de B. Por 
lo tanto, una determinación diferencial de A sin interferencia significativa de B es posible 
siempre y cuando la velocidad sea medida poco tiempo después de efectuar la mezcla. 

Cuando la relación de las dos constantes de velocidad es baja, la determinación de 
ambas especies químicas aún es posible mediante métodos más complejos de tratamiento 
de datos. Varios de estos métodos utilizan técnicas de calibración quimiométricas multiva- 
riadas similares a aquellas descritas en el artículo 8.3. Los detalles de los métodos cinéti- 
cos de múltiples componentes se encuentran más allá del alcance de este texto.'' 


TAREA Utilice un navegador web para encontrar a fabricantes de instrumentos que produzcan analiza- 
E dores basados sobre reacciones enzimáticas. Encuentre una compañía que fabrique un analizador 
LÍNEA espectrofotométrico y otra que produzca un analizador electroquímico. Compare las características 


de los dos instrumentos, incluyendo exactitud, precisión, intervalo dinámico y costo. 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 
30.1 Defina los siguientes términos de la manera como son 30.7 Encuentre la constante de velocidad de primer orden 
utilizados en los métodos cinéticos de análisis. para una reacción que se ha completado al 75% en 
*4) orden de una reacción *e) constante de Michaelis *2) 0.0100 s. *c) 1.00 s. *e) 26.8 us. 
b) seudoprimer orden f) método diferencial b) 0.100 s. d) 5280 s. f) 8.86 ns. 
*c) enzima *g) método integral 30.8 Encuentre el número de vidas medias requeridas para 
d) sustrato h) reacción indicadora alcanzar los siguientes niveles de terminación: 
30.2 El análisis mediante métodos cinéticos de una mez- *a) 10%. *c) 90%. *e) 99.9%. 
cla de múltiples componentes es en ocasiones llamada b) 50%. d) 99%. 1 9999%: 
“separación cinética”. Explique el significado de este 30.9 Calcule el número de tiempos de vida 7 necesarios para 
término. alcanzar los niveles de terminación enlistados en el pro- 
*30.3 Enliste tres ventajas de los métodos cinéticos. ¿Puede blema 30.8. 
pensar en dos posibles limitantes de los métodos 30.10 Encuentre el error relativo asociado con la presunción de 
cinéticos comparados con los métodos de equilibrio que %” es invariante durante el curso de una reacción 
químico? de seudoprimer orden en las siguientes condiciones: 
30.4 Explique por qué se utilizan en varios métodos cinéti- Grilodelaración do Exceso dererctivo 
cos las condiciones de seudoprimer orden. 
*30.5 Derive una expresión para la vida media del reactivo a) : A 
en un proceso de primer orden en términos de la cons- b) : 10% 
tante de velocidad œ. e) i SOX 
30.6 Encuentre el tiempo de vida natural en segundos para d) : 100 
las reacciones de primer orden correspondientes a i > SA 
*a) k=0.497 5 ?. J 5 10X 
b) k=6.62h"!. Es a 100X 
*c) [A], = 3.16 M y [A], = 0.496M a t = 3876 s. le na 5% 
d) [P] 50.176 M y [P], = 0.0423 Mat = 9.54 s i) a 10X 
(suponga que se forma 1 mol de producto por cada } e Da 
*k) 092 100X 


mol de analito que reaccionó). 
*e) vida media, t,/,, = 26.5 años. 


P) L1/2 = 0.583 S. 


"Para algunas aplicaciones de los métodos cinéticos a las mezclas de múltiples componentes, véase, H. O. 
Mottola, Kinetic Aspects of Analytical Chemistry, Nueva York: Wiley, 1988, pp. 122-148; D. Pérez-Bendito y 
M. Silva, Kinetic Methods in Analytical Chemistry, Nueva York: Halsted Press-Wiley, 1988, pp. 172-189. 
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30.11 Muestre que, para una reacción enzimática que obe- 


dece a la ecuación 30.19, la concentración del sustrato 
para la cual la velocidad iguala a %,,¿,/2 es igual a Kn 


*30.12 La ecuación 30.19 puede ser reordenada para produ- 


cir la ecuación 


Kn DE 
dlP1/di U máx [S] V máx 





donde vá = k[E]o, la velocidad máxima cuando [S] 

es alta. 

a) Sugiera una forma para utilizar esta ecuación en la 
construcción de una curva de calibración (de tra- 
bajo) para la determinación enzimática del sustrato. 

b) Describa cómo la curva de trabajo resultante puede 
ser utilizada para encontrar Ka Y Vmáx 


*30.13 El cobre(II) forma un complejo a 1:1 con el agente inor- 


gánico R en medio ácido. La formación del complejo 
puede ser monitorizada mediante espectrofotometría 
a 480 nm. Utilice los siguientes datos recolectados en 
condiciones de seudoprimer orden para construir una 
curva de calibración de la velocidad contra la concen- 
tración de R. Encuentre la concentración de cobre(II) 
en una muestra desconocida cuya velocidad bajo las 
mismas condiciones fue 6.2 X 107% A s”?, Encuentre 
también la desviación estándar de la concentración. 


Cc.2+, ppm Velocidad, A s`! 
3.0 3.6 10% 
5.0 5.4 107 
7.0 Tow 
9.0 1.03 10” 


30.14 El aluminio forma un complejo 1:1 con el 2-hidroxi- 


l-naftaldehído p-metoxibenzoilhidraxonal que presenta 
emisión de fluorescencia a 475 nm. En condiciones de 
seudoprimer orden, una gráfica de la velocidad inicial 
de la reacción (unidades de emisión por segundo) con- 
tra la concentración de aluminio (en uM) da como 
resultado una línea recta descrita por la ecuación 


velocidad = 1.74cą — 0.225 


Encuentre la concentración de aluminio en una diso- 
lución que presenta una velocidad de 0.76 unidades 
de emisión por segundo en las mismas condiciones 
experimentales. 


*30.15 La enzima monoamina oxidasa cataliza la oxidación 


de aminas a aldehídos. Para la triptamina, la K, para 
la enzima es de 4.0 X 107% M y vaá = k,[El, = 1.6 
X 107? uM/min a pH 8.0. Encuentre la concentra- 
ción de una disolución de triptamina que reacciona a 
una velocidad de 0.18 uM/min en presencia de mono- 
amina oxidasa bajo las condiciones anteriores. Suponga 
que la [triptamina] < Ka 


30.16 Los siguientes datos representan las concentraciones 


de producto contra el tiempo durante las etapas inicia- 
les de reacciones de seudoprimer orden con diferentes 
concentraciones iniciales del analito [A],: 
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t, S 


0 
10 
20 
50 
100 


Preguntas y problemas 845 
[P], M 
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 
0.00004 0.00018 0.00027 0.00037 0.00014 
0.00007 0.00037 0.00055 0.00073 0.00029 
0.00018 0.00091 0.00137 0.00183 0.00072 
0.00036 0.00181 0.00272 0.00362 0.00144 
[Alo M 0.01000 0.05000 0.07500 0.10000 desconocida 


Para cada concentración del analito, encuentre la veloci- 
dad inicial promedio de la reacción para los cinco tiempos 
dados. Grafique la velocidad inicial contra la concentra- 
ción del analito. Obtenga mediante mínimos cuadrados 
la pendiente y ordenada al origen y determine la concen- 
tración desconocida. Sugerencia: Una buena forma de cal- 
cular la velocidad inicial para una concentración dada del 
analito es encontrar A[P]/Aż para los intervalos de O a 10 
s, de 10 a 20 s, de 20 a 50 s y de 50 a 100 s, y promediar 
los cuatro valores obtenidos. Alternativamente, puede 
utilizarse la pendiente de mínimos cuadrados de una grá- 
fica de [P] contra £ para el intervalo de O a 100 s. 


30.17 Calcule el producto de las concentraciones contra el 


tiempo para una reacción de seudoprimer orden con 
k = 0.015 s * y [A], = 0.005 M. Utilice tiempos de 
0.000, 0.001, 0.01, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10.0, 
20.0, 50.0, 100.0, 200.0, 500.0 y 1000.0 s. A partir 
de los dos primeros valores de tiempo, encuentre la 
velocidad inicial “verdadera” de la reacción. Determine 
aproximadamente qué porcentaje de terminación de la 
reacción ocurre antes de que la velocidad inicial dismi- 


nuya al 4) 99% y b) al 95% de su valor verdadero. 


30.18 Desafío: La hidrólisis de V-glutaril-L-fenilalanina-p- 


nitroanilida (GPNA, por sus siglas en inglés) por parte de 

la enzima Q-quimotripsina (CT, por sus siglas en inglés) 

para formar p-nitroanilina y N-glutaril-L-fenilalanina 

sigue el mecanismo de Michaelis-Menten en sus etapas 

tempranas. 

a) Muestre que la ecuación 30.19 puede ser modifi- 
cada para dar la siguiente transformación: 


1 K 1 
A AN 
Do UmáxLOlo máx 


donde v, es la velocidad inicial, (4[P]/dz),, v,,... es R,[El, 

y [S]o es la concentración inicial de GpNA. La ecuación 

anterior es conocida como la ecuación de Lineweaver- 

Burke. Una gráfica de 1/7, contra 1/[S], es llamada grá- 

fica de Lineweaver-Burke. 

b) Para una [cr] = 4.0 X 107° M, utilice los siguien- 
tes resultados y la gráfica de Lineweaver-Burke para 
determinar Ka» Umáx Y ko. 


[GPNA] o, mM v, UM s? 
0.250 0.037 
0.500 0.063 

10.0 0.098 

15.0 0.118 
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c) 


d) 


Muestre que la ecuación de Michaelis-Menten para 
la velocidad inicial puede ser transformada para dar la 
ecuación de Hanes-Woolf siguiente: 


[S] _ [Sh Ko 





Vi V máx V máx 


Utilice una gráfica de Hanes-Woolf de los datos en 
la parte b) para determinar Kn» Umáx Y ko. 
Demuestre que la ecuación de Michaelis-Menten 
para la velocidad inicial puede ser transformada para 
dar la ecuación de Eadie-Hofster 


K zp D; 
v. = — V 


Tt 
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e) 


P 


Utilice una gráfica de Eadie-Hofster de los datos en 
la parte b) para determinar Kn» Umáx Y ko. 

Comente sobre cuál de las gráficas trazadas ante- 
riormente debe ser más exacta para determinar 
Kin Y Umáx en las circunstancias dadas. Justifique su 
respuesta. 

El sustrato GNPA será determinado en una muestra 
biológica utilizando los datos en la parte b) para 
construir una curva de calibración. Tres muestras 
fueron analizadas bajo las mismas condiciones 
que en la parte b) y dieron velocidades iniciales de 
0.069, 0.102 y 0.049 uM s ?. ¿Cuáles eran las con- 
centraciones de GNPA en estas muestras? ¿Cuáles son 


las desviaciones estándar de las concentraciones? 


Introducción 


a las separaciones 
analíticas 





Las separaciones son atremadamente importantes en da síntesic en Ja industria química, ciencias 
biomédicas y análisis químicos. En la fotografía se muestra una refinería de petróleo. El primer 
paso en el proceso de refinamiento es separar al petróleo an fracciones basado sobre el punto de 
ebullición en grandes torres de destilación. El petróleo se introduce en un alambique grande y pos- 
teriormente se caliente la muestra. Los materiades con el punto de ebullición más bajo aa waporizan 
primero. El vapor asciende por la alte: cohunna, o tocre, de destilación, donde se vuelve a condensar 
en un liquido más puro, Mediante la regulación de las temperaturas del alambique y de la columna, 
puede controlarse el intervalo de puntos de ebullición de la fracción condensada. 

En los laboratorios, las separaciones analiticas ocurren a una escala mucho más pequeña que an 
la destilación a sacala industrial mostrada en la fotografía. Los métodos de separación que 58 pre- 
sentan en sete capítulo incluyen la precipitación, destilación, extracción, intercambio lónico y varias 
técnicas cromatográficas. l 


P: ocas técnicas de medición utilizadas para el analisis quimico son espachicas para una 
especie qiíimica. Debido 4 esto, para la mayoría delos análisis se debo pensar an cómo 
tatar a las especies quimicas etemas que atenúan la señal del analito o que producen una 
señal que es indistinguible de la señal del analito: Una sustancia que afecta una señal anall- 
tica, o fondo, sa denomira Iimerterenola o interferente. 

Se pueden utilizar varios métodos para manejar las interferencias en los procadimientos 
analílicos, como-se discute en ta-socción 80.3. Las separiciones alstan al analllo de los 
componentes potencialmente interterentes. Además, técnicas como la modificación de la-matriz, 
enmascaramiecto, aforo y saturación se utilizas comúnmente para contrarrestar los efectos de los 
interferentes. Los métodos de estándares iméernos o de adición de estándares se pueden utilizar en 
ocasiones para compensato reducir los efectos deuna interferencia. En este capítulo se abordan los 
métodos de i saparaci oni qué san mas po densos y más utilizados para tratar con las imerermncias 

Les priiicip4os básicos. de una separación ca muestran en la figura 31,1 t oma 38 
miestra, las separaciones pueden sar completas o parciólos, En el proceso de separación, 
el materiai es transportado mientras sus componentes se redlstribuyen en el espacio, Se 
cs notar que la separación sempre requiere energia, debido a que el proceso Imeerza, el 
mezclado a wolumen constante, es espontáneo y esta poli do por un aumento en la 
entropía. Las separaciones pueden ser preparatiras o analíficas. Aqui se tratan más en 
profundidad las separaciones anállticas, aunque muchos de los mismos principtos se milizan 
en Jas separaciones preparalivas. 


Yeas J. C. Giddings, Cia Serpa nri Seen, Miva toek Wiley, 1991, pp. 1-7: 





D e E daa CAE 


Un inrerferenrs es una -espace 
guirnica que provoca un ebro 

after ena milisi alir- 
creementar o disminuir la señal 


aclítica e el fondos 
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Figura 31.1 Principios de una 
separación. En 4), una mezcla de 
cuatro componentes se separa com- 
pletamente de tal manera que cada 
uno de los componentes ocupa una 
región espacial distinta. En bh) se 
muestra una separación parcial. En 
ésta, la especie química A se aísla 
del resto de la mezcla de B, C y D. 
El proceso inverso al proceso de 
separación mostrado es el mezclado 
a volumen constante. 


Introducción a las separaciones analíticas 


Separación completa 
_ A -.—. íKIKIíIAA 


È 
E 





Mezcla de 
ABCD a) 


Separación parcial 


D 
D 3 oo)» 
a o 
© oo)» 
o 


íA2 MM¿MM¿éIT[T[]á =-á=>>>>>———AÁAÁA A 





Mezcla de 
ABCD 


= 
S 
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Las metas de la separación analítica suelen ser eliminar o reducir las interferencias a fin 
de obtener información analítica cuantitativa a partir de mezclas complejas. Las separaciones 
también permiten la identificación de los componentes separados si se llevan a cabo las 
correlaciones apropiadas o si se utiliza una técnica de medición estructuralmente sensible, 
como la espectrometría de masas. Con técnicas como la cromatografía se obtiene información 
cuantitativa casi de manera simultánea a la separación. En otros procedimientos, la etapa de 
separación es distinta y muy independiente de la etapa de medición que le sigue. 

La tabla 31.1 enlista varios métodos de separación que se utilizan de manera común, entre los 
que se incluyen 1) la precipitación química o electrolítica, 2) la destilación, 3) la extracción con 
disolventes, 4) el intercambio iónico, 5) la cromatografía, 6) la electroforesis y 7) el fraccionamiento 
en campos de flujo. El primero de estos se discute en las secciones de la sección 31A a la 31D de 
este capítulo; se presenta una introducción a la cromatografía en la sección 31E. Los capítulos 32 
y 33 tratan sobre las cromatografías de gases y líquida, respectivamente, mientras que el capítulo 
34 aborda la electroforesis, el fraccionamiento en campos de flujo y otros métodos de separación. 


EJFN SEPARACIÓN POR PRECIPITACIÓN 


Las separaciones por precipitación requieren grandes diferencias de solubilidad entre el 
analito y los potenciales interferentes. La factibilidad teórica de este tipo de determina- 
ción se puede calcular efectuando los cálculos de disolubilidad como los que se muestran 
en la sección 11C. Desafortunadamente, varios otros factores pueden excluir el uso de la 
precipitación para conseguir una separación. Por ejemplo, los diferentes fenómenos de 
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TABLA 31.1 
Métodos de separación 
Método Fundamento del método 
l. Separación de fases mecánica 
a. Precipitación y filtración Diferencia de solubilidad entre los compuestos formados 
b. Destilación Diferencia de volatilidad entre los compuestos 
Ca Extracción Diferencia de solubilidad en dos líquidos inmiscibles 
d. Intercambio iónico Diferencia en interacción de los reactivos con una resina 
de intercambio iónico 
2. Cromatografía Diferencia en la velocidad de movimiento de un soluto 
a través de una fase estacionaria 
3. Electroforesis Diferencia en la velocidad de migración de especies químicas 
con carga eléctrica en un campo eléctrico 
4. Fraccionamiento en campos Diferencia en la interacción con un campo o gradiente aplicado 
de flujo de manera perpendicular a la dirección de transporte 


coprecipitación descritos en la sección 12A.5 pueden provocar la contaminación excesiva 
de un precipitado, con un componente indeseado aun cuando el producto de solubilidad 
del contaminante no sea excedido. De igual manera, la velocidad de una precipitación 
que podría ser factible puede ser muy lenta para utilizarse en una separación. Finalmente, 
cuando los precipitados se forman como suspensiones coloidales, la coagulación puede 
ser difícil y lenta, en particular cuando se quiere conseguir el aislamiento de una pequeña 
cantidad de una fase sólida. 

Muchos agentes precipitantes se han utilizado para separaciones inorgánicas cuantitati- 
vas. Algunas de las que suelen ser más útiles se describen en las siguientes secciones. 


31A.1 Separaciones basadas sobre el control de la acidez 


Hay enormes diferencias entre la solubilidad de hidróxidos, óxidos hídricos y ácidos de 
varios elementos. Más aún, la concentración de iones hidrógeno o hidróxido en una 
disolución puede variarse por un factor de 10%” o más y puede ser controlada fácilmente 
empleando disoluciones amortiguadoras. Como resultado, muchas separaciones basadas 
sobre el control del pH son posibles en teoría. En la práctica, estas separaciones se pueden 
agrupar en tres categorías: 1) aquellas llevadas a cabo en disoluciones de ácidos fuertes 
relativamente concentradas, 2) aquellas que se llevan a cabo en disoluciones amortiguadas 
a valores de pH intermedios y 3) aquellas que se hacen en disoluciones concentradas de 
hidróxido de sodio o de potasio. La tabla 31.2 enlista las separaciones comunes que se 
pueden llevar a cabo por medio del control de la acidez. 


TABLA 31.2 
Separaciones basadas sobre el control de la acidez 
Reactivo Especies químicas que forman Especies químicas que no se 
precipitados precipitan 
HNO, concentrado caliente Óxidos de W(VD, Ta(V), Nb(V), La mayoría de los demás iones 
SiV), Sn(IV), Sb(V) metálicos 
Disolución amortiguadora Fe(IID, Cr, AIID Álcalis y alcalinotérreos, Mn(ID), 
de NH¿/NH,Cl Cuh. ZaD. Nid. Coli) 
Disolución amortiguadora Fe(IID, Cr), ALI) Cd(ID), Co(ID, Cu(II), Fe(ID, 
de HOAC/NH,OAc Mg(ID, SaD, Zn(D) 
NaOH/Na,O, Fe(III), la mayoría de los iones ZaD AIID. CVD. VV). 
+2, tierras raras U(VI) 
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31A.2 Separaciones con sulfuros 


A excepción de los metales alcalinos y de los metales alcalinotérreos, la mayoría de los 
cationes forman sulfuros poco solubles cuyas solubilidades difieren en gran medida unas 
de otras. Debido a que es relativamente fácil controlar la concentración del ion sulfuro de 
una disolución acuosa de H,S ajustando el pH (véase la sección 11C.2), las separaciones 
basadas sobre la formación de sulfuros tienen un uso muy extendido. Los sulfuros pueden 
ser precipitados convenientemente de una disolución homogénea, con el anión generán- 
dose a partir de la hidrólisis de tioacetamida (véase la tabla 12.1). 

El equilibrio iónico que influye en la solubilidad de los precipitados de sulfuro se con- 
sideró en la sección 11C.2. Sin embargo, estos tratamientos pueden no siempre producir 
conclusiones realistas sobre la factibilidad de las separaciones debido a la coprecipitación 
y a las bajas velocidades a las que se forman algunos sulfuros. Por estas razones, general- 
mente se debe confiar en resultados previos o en observaciones empíricas que indiquen si 
una separación dada tiene la posibilidad de ser exitosa. 

La tabla 31.3 muestra algunas separaciones comunes que se pueden llevar a cabo con 
sulfuro de hidrógeno mediante el control del pH. 


314.3 Separaciones con otros precipitantes inorgánicos 


Ningunos otros iones inorgánicos suelen ser tan útiles para las separaciones como los iones 
hidróxido y sulfuro. Los iones fosfato, carbonato y oxalato se utilizan en ocasiones para 
precipitar cationes, pero no son selectivos. Debido a este inconveniente, por lo general se 
realizan separaciones antes de la precipitación. 

Los iones cloruro y sulfato son útiles debido a su comportamiento altamente selectivo. 
El cloruro puede usarse para separar plata de la mayoría de otros metales, y el sulfato 
puede aislar un grupo de metales que incluyen plomo, bario y estroncio. 


314.4 Separaciones con precipitantes orgánicos 


Varios reactivos orgánicos para el aislamiento de distintos iones inorgánicos se abordaron 
en la sección 12C.3. Algunos de estos precipitantes, como la dimetilglioxima, son útiles 
debido a su extraordinaria selectividad para formar precipitados con unos cuantos iones 
únicamente. Otros reactivos, como la 8-hidroxiquinolina, producen compuestos poco 
solubles con muchos cationes diferentes. La selectividad de este tipo de reactivo se debe 
al amplio intervalo de solubilidad entre sus productos de la reacción y también al hecho 
de que el reactivo precipitante generalmente es un anión que es la base conjugada de un 
ácido débil. Por lo tanto, se pueden llevar a cabo precipitaciones basadas sobre el control 
del pH de la misma manera en la que se hacen con el sulfuro de hidrógeno. 


TABLA 31.3 

Precipitación de sulfuros 

Elementos Condiciones de precipitación* Condiciones para la no precipitación* 
Hg), Cull, AgM) 1,2,3,4 

As(V), As(IID, Sb(V), SH(TID) L23 4 

Bi(UD, CAD. PH(1D, Sodi) 2,3,4 1 

Sn(IV) DS 1, 4 

Zn(1D), Co(ID, Ni) 3,4 1672 

Fe(II), Mn(D) 4 P, 


*1 = HCI 3 M; 2 = HCI 0.3 M; 3 = amortiguado a pH de 6 con acetato; 4 = amortiguado a pH de 9 con NHy/ 
(NH DS. 
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31A.5 Separación por precipitación de especies químicas 
presentes en cantidades traza 

Un problema común que se presenta en el análisis de trazas es su aislamiento de las espe- 
cies químicas de interés que pueden estar presentes en cantidades de unos cuantos micro- 
gramos de los componentes principales de la muestra. Aunque dicha separación suele 
basarse sobre una precipitación, las técnicas requeridas son diferentes de las que se utilizan 
cuando un analito está presente en grandes cantidades. 

Varios problemas acompañan a la separación cuantitativa por precipitación de un ele- 
mento traza aun cuando las pérdidas por solubilidad no son importantes. La sobresatura- 
ción suele retrasar la formación del precipitado, y la coagulación de pequeñas cantidades 
de una sustancia dispersada coloidalmente por lo general es difícil. Además, es común 
perder una fracción apreciable del sólido durante la transferencia y filtración. Para mini- 
mizar estas dificultades, generalmente se añade una cantidad de algún otro ion que tam- 
bién forma un precipitado con el reactivo que se añade a la disolución. El precipitado que 
forma el ion añadido se denomina colector y acarrea fuera de la disolución a la especie 
química menor que se desea. Por ejemplo, al aislar el manganeso en su forma poco solu- 
ble, el dióxido de manganeso, por lo general se añade una pequeña cantidad de hierro(111) 
a la disolución del analito antes de introducir el amoniaco, que funciona como agente 
precipitante. El óxido de hierro(III) básico precipita hasta las trazas más pequeñas del 
dióxido de manganeso. Otros ejemplos incluyen el óxido de aluminio básico como reco- 
lector de cantidades traza de titanio y el sulfuro de cobre para recolectar trazas de zinc y de 
plomo. Muchos otros colectores son descritos por Sandell y Onishi.” 

Un colector puede atraer a un componente traza como resultado de las similitudes 
en su solubilidad. Otros colectores funcionan por medio de coprecipitación en la cual el 
componente menor se adsorbe o se incorpora al precipitado del colector como resultado 
de la formación de cristales mixtos. Se debe asegurar que el colector no interfiera en el 
método seleccionado para determinar el componente traza. 


31A.6 Separación por precipitación electrolítica 


La precipitación electrolítica es un método muy útil para llevar a cabo separaciones. En 
este proceso, las especies químicas que se reducen con más facilidad, ya sea el componente 
deseado o indeseado de la muestra, se aísla como una fase separada. El método se vuelve 
particularmente efectivo cuando el potencial del electrodo de trabajo se controla a un 
nivel predeterminado (véase la sección 22B). 

El cátodo de mercurio (página 593) tiene una amplia aplicación para la remoción de 
varios iones metálicos antes del análisis de la disolución residual. En general, los métales 
que se reducen más fácilmente que el zinc se depositan de modo conveniente en el mer- 
curio, dejando iones como el del aluminio, berilio, metales alcalinotérreos y metales alca- 
linos en la disolución. El potencial requerido para disminuir la concentración de un ion 
metálico a cualquier nivel deseado se puede calcular a partir de datos voltamétricos. Los 
métodos de redisolución (véase la sección 23H) hacen uso de un paso de electrodepósito 
para la separación seguida de voltametría para completar el análisis. 


314.7 Precipitación de proteínas inducida con sales 


Una forma común de separar las proteínas es mediante la adición de una alta concentra- 
ción de sal. Este procedimiento se denomina salting out de proteínas. La solubilidad de 
las moléculas de la proteína depende de manera compleja del pH, temperatura, fuerza 
iónica, naturaleza de la proteína y concentración de sal utilizada. A bajas concentracio- 
nes de sales, la solubilidad generalmente se incrementa aumentando la concentración de 


2E. B. Sandell y H. Onishi, Colorimetric Determination of Traces of Metals, 4a. ed., Nueva York: Interscience, 
1978, pp. 709-721. 
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sales. Este efecto de salting in se explica por medio de la teoría de Debye-Húckel. Los 
contraiones de la sal rodean a la proteína, lo que trae como resultado la disminución de la 
atracción electrostática entre las moléculas de la proteína. Esta disminución, a su vez, lleva 
a un incremento en la solubilidad con un aumento en la fuerza iónica. 

A altas concentraciones de sal, sin embargo, el efecto de repulsión de las cargas eléctri- 
cas iguales se reduce del mismo modo que las fuerzas que llevan a la solvatación de la pro- 
teína. Cuando estas fuerzas se reducen lo suficiente, la proteína se precipita y se observa 
un efecto de salting out. El sulfato de amonio es una sal económica que es ampliamente 
utilizada por su efectividad y alta solubilidad inherente. 

A altas concentraciones, la solubilidad de una proteína, S, está dada por la siguiente 
ecuación empírica: 


log S = C — Ku (31.1) 


donde C es una constante que es una función del pH, de la temperatura y de la proteína; 
K es la constante de salting out que es una función de la proteína y de la sal utilizada, y u 
es la fuerza iónica. 

Las proteínas suelen ser menos solubles en sus puntos isoeléctricos. Por lo tanto, se uti- 
liza una combinación de altas concentraciones de sal y de control del pH para conseguir el 
salting out. Las mezclas de proteínas pueden ser separadas mediante un incremento secuen- 
cial de la fuerza iónica. Se debe tener cuidado con algunas proteínas debido a que el sulfato 
de amonio puede desnaturalizar a la proteína. Los disolventes alcohólicos se utilizan a veces 
en lugar de las sales. Estos disolventes reducen la constante dieléctrica y, en consecuencia, 
aminoran la solubilidad al disminuir las interacciones entre la proteína y el disolvente. 


EJE] SEPARACIÓN DE ESPECIES QUÍMICAS POR DESTILACIÓN 


La destilación es ampliamente utilizada para separar los analitos volátiles de los interferentes 
no volátiles. La destilación se basa sobre las diferencias en los puntos de ebullición de los 
materiales en una mezcla. Un ejemplo común es la separación de analitos de nitrógeno de 
muchas otras especies químicas convirtiendo el nitrógeno a amoniaco, el cual se destila pos- 
teriormente de la disolución básica. Otros ejemplos incluyen la separación de carbono como 
dióxido de carbono y de azufre como dióxido de azufre. La destilación es ampliamente utili- 
zada en la química orgánica para separar componentes en mezclas con fines de purificación. 

Hay muchos tipos de destilación. La destilación al vacío se usa para compuestos que 
tienen puntos de ebullición muy altos. Disminuir la presión a la presión de vapor del com- 
puesto de interés provoca su ebullición y, por lo tanto, es más efectiva para compuestos 
con un alto punto de ebullición que aumentar la temperatura. La destilación molecular 
ocurre a muy baja presión (<0.01 torr), de tal manera que se utiliza la menor temperatura 
posible con daño mínimo al destilado. La pervaporación es un método para separar por 
volatilización parcial mezclas a través de una membrana no porosa. La evaporación ins- 
tantánea es un proceso en el cual un líquido se calienta y se envía a través de una cámara 
de presión reducida. La reducción de la presión provoca la vaporización parcial del líquido. 


EJTe] SEPARACIÓN POR EXTRACCIÓN 


El grado al que los solutos, tanto inorgánicos como orgánicos, se distribuyen entre dos 
líquidos inmiscibles difiere enormemente, y estas diferencias han sido utilizadas durante 
décadas para separar las especies químicas. Esta sección considera las aplicaciones del 
fenómeno de distribución a las separaciones analíticas. 


31C.1 Principios 


La partición de un soluto entre dos fases inmiscibles es un proceso de equilibrio químico 
que está gobernado por la ley de distribución. Si se permite que la especie química del 


soluto A se distribuya entre apua y una fase orgánica, el equilibrio químico resultante se 
puede escribir como: 

Aa Pg (12) 
donde los subíndices se refieren a das fases acuosa y orgánica, respectivamente. De modo 
ideal, la relación de las actividades pari A en las dos fases será constante e Independiente 
de la cancidad total de A, de tal manera que, a cualquier temperatura dada 


6 li lA. 
44. Ae 


donde (44%... F (84), ¿500 las actividades de A en cada una de las fases, y los términos entre 
corchetes son las concentraciones molares de A Así como con muchos otros equilibrios 
químicos, las concentraciones molares en muchas condiciones se pueden suscicuir por Las 
actividades ain provocar errores praves. La constante de equilibrio químico & se conoce 
como constante de distribución. Por lo general, el valor numérico para £ aproxima la 
relación de la solubilidad de A en cada disolvente. 

Las constantes de discribución son útiles, dado que permiten llevar a cabo cálculos 
de la concentración del analico restante en una disolución después de cierto número de 

tracciones. También propordonan una gula sobre cuál es la manera más eficiente para 
ll a cabo una separación por extracción. Por lo tanto, se puede demostrar (véase el 
artículo 21.1) que, para el sistema simple descrito por la ecuación 31.2, la concentración 
restante de A que queda en la disolución acuosa después de fextracciones con un disol- 
vente orpánico ([A)) está dada por la ecuación 


mE | Po h 
[A], = ra) [Alo (31.3) 


donde [A], 2s la concentración restante de A en la disolución acuosa después de extraer un 
volumen El, de la disolución que tiene concentración original de [A]p con £ porciones del 
disolvente orgánico, cada una con un volumen Fae- El ejemplo 31.1 muestra la manera 
en la que se puede utilizar esta ecuación para decidir cuál es la forma más eficiente para 
realizar una extracción. 








(AL) 








La conerante de distribución para el yodo entre un disolvente orgánico y H4O ea de 
E E a on sastre de p a Geaa a 
tracción de 50.0 mL del; L00 X 107 M om las siguientes cantidades de disolvente 
Solución 

Al suscitubr en la ecuación 31.3 se obtiene 





I 
a) [1], = [E x Loox 107% = 1.16 < 10M 
| > 30.0 qe Are 103 =7 
$ ih = — hoi x LOD x 10 520x 10 M 
Ta 50.0 A A 
El me (ar) x 100 =x 10% =3,20 < 10% M 


Nore que las eficiencias de extracción vumentan al dividir los 50 mL orlgimales de dhol- 
vente en dos porciones de 25 mL oen cinco poloneses de 10 ml- 
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Figura 31.2 Gráfica de la ecua- 
ción 31.3 suponiendo que K = 2 

y V = 100 mL. Se supuso que el 
volumen total del disolvente orgá- 
nico es de 100 mL, por lo que 


Ve = 100/n,. 


org 
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Fracción restante, [A]; /LA]o 





0 2 4 6 8 10 
Número de extracciones, i 


La figura 31.2 muestra que la eficiencia mejorada de varias extracciones decae rápi- 
damente a medida que un volumen total fijo se subdivide en porciones cada vez más 
pequeñas. Se observa que hay poco provecho cuando se divide el disolvente de extracción 
en más de cinco o seis porciones. 


ARTÍCULO 31.1 


Derivación de la ecuación 31.3 


Considere el sistema simple descrito por la ecuación 31.2. Suponga que nọ mmol del so- 
luto A en V, mL de disolución acuosa es extraído con V„g mL de un disolvente orgánico 
inmiscible. En el equilibrio químico, 7, mmol de A permanecerá en la capa acuosa, y (1, — 
11) mmol habrán sido transferidos a la capa orgánica. Las concentraciones de A en las dos 


capas serán, por lo tanto, 


127 
[A], E v 
y 
(My = 11) 
Ls = E 


org 
Al sustituir estas cantidades en la ecuación 31.2 y reordenar, se obtiene 


l 


ac 


—— Ino 
A 


org 


ny = 


De manera similar, el número de milimoles, 2,, que permanece después de una segunda 
extracción con el mismo volumen de disolvente será 


Y 


ac 


VA 


org 


Ma = ni 


Al sustituir la ecuación previa en esta expresión, se obtiene 
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YN 
Co C K+ ol ES 


org 


Utilizando el mismo argumento, el número de milimoles, »,, que permanecen después de ż 
extracciones está dado por la expresión 


Vac i 
wN 
VR ENV 


org 


Finalmente, esta ecuación se puede escribir en términos de las concentraciones inicial y 
final de A en la capa acuosa al sustituir las relaciones 


Por lo tanto, 


gue es la ccudcdion SES! 





31C.2 Extracción de especies químicas inorgánicas 


Una extracción suele ser más atractiva que un método de precipitación para separar espe- 
cies químicas inorgánicas. El proceso de equilibrio químico y separación de fases en un 
embudo de separación es menos tedioso y consume menos tiempo que la precipitación, 
filtración y lavado convencionales. 


Separación de iones metálicos en forma de quelatos 


Muchos agentes quelantes orgánicos son ácidos débiles que reaccionan con iones metáli- 
cos para producir complejos sin carga eléctrica que son altamente solubles en disolventes 
orgánicos como los éteres, hidrocarburos, cetonas y especies químicas cloradas (inclu- 
yendo el cloroformo y el tetracloruro de carbono). La mayoría de los quelatos metálicos 
sin carga eléctrica, por otro lado, son prácticamente insolubles en agua. De manera simi- 
lar, los agentes quelantes por sí mismos suelen ser bastante solubles en disolventes orgáni- 
cos, pero tienden a ser poco solubles en agua. 

La figura 31.3 muestra el equilibrio químico que se desarrolla cuando una disolución 
acuosa de un catión divalente, como el zinc(II), es extraído con una disolución orgá- 
nica que contiene un exceso grande de 8-hidroxiquinolina (véase la sección 12C.3 para la 
estructura y reacciones de este agente quelante). Se muestran cuatro equilibrios químicos. 
En el primero, la 8-hidroxiquinolina, HQ, se distribuye entre las fases orgánica y acuosa. 
El segundo es la acidez de la HQ para producir los iones H” y Q7 en la fase acuosa. El 
tercero es el equilibrio químico de la reacción de formación de complejo que produce 
MQ.. El cuarto es la distribución del quelato entre los dos disolventes. Si no hubiera un 
cuarto equilibrio químico, el MQ, se precipitaría fuera de la disolución acuosa. El equili- 
brio químico global es la suma de estas cuatro reacciones o 


El uso de disolventes clorinados está disminuyendo debido a la creciente preocupación por sus efectos sobre la 
salud y su posible función en la disminución de la capa de ozono. 
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Figura 31.3 Equilibrio quí- 
mico en la extracción de un catión 
acuoso M** en un disolvente 
orgánico inmiscible que contiene 
8-hidroxiquinolina. 
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2HQ(org) + M” (ac) = MQ(org) + 2H” (ac) 
La constante de equilibrio químico para esta reacción es 


yo — MQ y [ETE 
y [HQ] = [M? *] ac 


Por lo común, la HQ está presente en la fase orgánica en un exceso grande con respecto 
a M?* en la fase acuosa de tal manera que [HQ],;¿ permanece básicamente constante 
durante la extracción. La expresión de la constante de equilibrio químico se puede sim- 


plificar a 
K'[HQl,,= K= [Mlos "la 
Q org e [M?+]. 
O 
[MQ] K 
IMA. m 


Por lo tanto, se observa que la relación de la concentración de las especies químicas 
metálicas en las dos fases es inversamente proporcional al cuadrado de la concentra- 
ción del ion hidrógeno en la fase acuosa. Las constantes de equilibrio químico Ķ varían 
mucho de ion metálico a ion metálico, y estas diferencias suelen hacer posible la extrac- 
ción selectiva de un catión del otro al amortiguar la disolución acuosa a un nivel donde 
solo uno se extraiga casi por completo y el segundo permanezca en exceso en la fase acuosa. 

Se han desarrollado varias separaciones por extracción útiles con 8-hidroxiquinolina. 
También hay muchos otros agentes quelantes que se comportan de manera similar des- 
critos en la bibliografía.* Como resultado, las extracciones con pH controlado pueden ser 
herramientas poderosas para separar a los iones metálicos. 


Extracción de cloruros y nitratos metálicos 


Varias especies químicas inorgánicas se pueden separar por extracción con disolventes ade- 
cuados. Por ejemplo, una sola extracción de éter de una disolución de ácido clorhídrico 6 M 
causaría que más de 50% de varios iones se transfirieran a la fase orgánica, incluyendo al 
hierro(ID), antimonio(V), titanio(1ID), oro(111), molibdeno(VI) y estaño(IV). Otros iones 
—como el aluminio(lII) y cationes divalentes de cobalto, plomo, manganeso y níquel — 
no son extraídos. 

El uranio(VI) se puede separar de elementos como el plomo o el torio por la extracción 
con éter de una disolución de ácido nítrico 1.5 M y saturada con nitrato de amonio. El 
bismuto y el hierro(IIl) también se extraen en cierta medida en este medio. 


31C.3 Extracción en fase sólida 


Las extracciones líquido-líquido tienen varias limitaciones. Con la extracción a partir de 
disoluciones acuosas, los disolventes que se pueden utilizar deben ser inmiscibles en agua 
y no deben formar emulsiones; una segunda dificultad es que las extracciones líquido- 
líquido utilizan volúmenes relativamente grandes de disolvente, que pueden provocar un 


í Por ejemplo, véase J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Nueva York: McGraw-Hill, 1995, p. 2.24. 
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problema con la disposición de los desechos. Casi la mayoría de las extracciones se llevan 
a cabo de forma manual, lo que las hace de cierta manera lentas y tediosas. 

La extracción en fase sólida o la extracción líquido-sólido puede ayudar a superar 
varios de estos problemas.? Las técnicas de extracción en fase sólida utilizan membranas o 
pequeñas columnas de barril-jeringa o cartuchos desechables. El dióxido de silicio o sílice 
en polvo es recubierto o enlazado químicamente con un compuesto orgánico hidrofóbico 
para formar la fase sólida de la fase extractora. Los compuestos pueden ser no polares, 
moderadamente polares o polares. Por ejemplo, un agente empacante común es el sílice 
unido a un octadecil (C;g) (ops, por sus siglas en inglés). Los grupos funcionales unidos 
al empacante atraen compuestos hidrofóbicos en la muestra por medio de interacciones 
de van der Waals o por la extracción de la disolución acuosa. 

Un sistema de cartucho típico para extracciones en fase sólida se muestra en la 
figura 31.4. La muestra se coloca en el cartucho y se aplica presión por medio de 
la jeringa o por medio de una línea de aire o de nitrógeno. De manera alternativa se 
puede utilizar una aspiradora para jalar la muestra a través del extractor. Posteriormente, 
las moléculas orgánicas se extraen de la muestra y se concentran en la fase sólida. Estas 
moléculas pueden ser desplazadas luego de la fase sólida utilizando un disolvente como el 
metanol. Al extraer los componentes deseados de un volumen grande de agua y enjuagar- 
los después con un volumen pequeño de disolvente, se pueden concentrar los componen- 
tes. Los métodos de preconcentración suelen ser necesarios para los métodos analíticos 
de trazas. Por ejemplo, se utilizan extracciones en fase sólida para determinar los compo- 
nentes orgánicos en agua potable mediante métodos aprobados por el Departamento de 
Protección Ambiental de Estados Unidos. En los mismos procedimientos de extracción 
en fase sólida, se extraen impurezas hacia la fase sólida, mientras que los compuestos de 
interés pasan sin ser retenidos. 

Además de los cartuchos empacados, se puede conseguir la extracción en fase sólida 
utilizando membranas pequeñas o discos de extracción. Estos tienen como ventajas la 
reducción del tiempo de extracción y disminución del uso de disolventes. La extracción 
en fase sólida también se puede llevar a cabo en sistemas de flujo continuo, los cuales pue- 
den automatizar el proceso de preconcentración. 

Una técnica relacionada llamada microextracción en fase sólida utiliza una fibra de 
sílice fundida cubierta con un polímero no volátil para extraer analitos orgánicos direc- 
tamente de muestras acuosas o de la parte superior de las muestras.* El analito se divide 
entre la fibra y la fase líquida. Luego, los analitos son desorbidos térmicamente en el 
inyector calentado de un cromatógrafo de gases (véase el capítulo 32). La fibra extractora 
se monta en un soporte que es muy parecido a una jeringa ordinaria. Esta técnica com- 
bina al muestreo y a la preconcentración de la muestra en un solo paso. 


31D SEPARACIÓN DE IONES POR INTERCAMBIO IÓNICO 


El intercambio iónico es un proceso por el cual los iones retenidos en un sólido poroso y 
esencialmente insoluble son intercambiados por los iones en una disolución que se pone 
en contacto con el sólido. Las propiedades intercambiadoras de los iones de las arcillas 
y zeolitas han sido conocidas y estudiadas por más de un siglo. Las resinas sintéticas de 


Para mayor información, véase N. J. K. Simpson, ed., Solid-Phase Extraction: Principles, Techniques and Applications, 
Nueva York: Dekker, 2000; M. J. Telepchak, T. E August y G. Chaney, Forensic and Clinical Applications of Solid 
Phase Extraction, Totowa, NJ: Human Press, 2004; J. S. Fritz, Analytical Solid-Phase Extraction, Nueva York: Wiley, 
1999; E. M. Thurman y M. S. Mills, Solid-Phase Extraction: Principles and Practice, Nueva York: Wiley, 1998. 

“Para mayor información, véase S. A. S. Wercinski, ed., Solid-Phase Microextraction: A Practical Guide, Nueva 
York: Dekker, 1999; J. Pawliszyn, ed., Applications of Solid Phase Microextraction, Londres: Royal Society of Che- 
mistry, 1999. 
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Figura 31.4 Extracción en 

fase sólida llevada a cabo en un 
pequeño cartucho. La muestra se 
coloca en el cartucho y se aplica 
presión por medio del émbolo de 
una jeringa. De manera alterna- 
tiva, se puede utilizar el vacío para 
jalar la muestra a través del agente 
extractor. 


En el proceso de intercambio 
iónico, los iones retenidos en 
una resina de intercambio 
iónico son intercambiados 
por los iones en una 
disolución cuando se pone 
en contacto con la resina. 
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Figura 31.5 Estructura de una 
resina de intercambio iónico de 
poliestireno entrecruzado. Hay 
resinas similares en uso en las que 
el grupo -SO¿H* se sustituye por 
grupos -COOH*, —-NH; "OH y 
—N(CH;),¿*OH. 


Introducción a las separaciones analíticas 


intercambio iónico fueron producidas por primera vez a mediados de la década de 1930 y 
desde entonces han sido ampliamente aplicadas para el ablandamiento del agua, desioni- 
zación del agua, purificación de disoluciones y separación de iones. 


31D.1 Resinas de intercambio iónico 


Las resinas de intercambio iónico sintéticas son polímeros de alta masa molecular que 
contienen grandes números de un grupo funcional iónico por molécula. Las resinas de 
intercambio catiónico contienen grupos ácidos, mientras que las resinas de intercambio 
aniónico tienen grupos básicos. Los intercambiadores tipo ácido fuerte tienen grupos de 
ácido sulfónico (SO, H”) unidos a la matriz polimérica (véase la figura 31.5) y tienen 
una aplicación más amplia que los intercambiadores tipo ácido débil, cuya acción se debe 
a grupos de ácido carboxílico (—COOH). De manera similar, los intercambiadores anió- 
nicos tipo base fuerte contienen grupos amino cuaternarios [—N(CH)3"OH ], mientras 
que los de tipo base débil contienen aminas secundarias o terciarias. 
El intercambio catiónico se ejemplifica por medio del equilibrio químico: 


xRSO, H* + M** = (RSO, )M"" + xH* 
disol disol 


sólido sólido 
donde M”! representa un catión, y R, la parte de la molécula de resina que contiene un grupo 
de ácido sulfónico. El equilibrio químico análogo que involucra un intercambiador tipo 


base fuerte y un anión A” es 


xRN(CH3)3"OH” + A” = [RN(CH;});*], A + x0H” 
disol disol 


sólido sólido 


31D.2 Equilibrios químicos de intercambio iónico 


La ley de acción de masas se puede utilizar para tratar el equilibrio químico de inter- 
cambio iónico. Por ejemplo, cuando una disolución diluida que contiene iones calcio se 
pasa a través de una columna empacada con una resina de ácido sulfónico, se establece el 
siguiente equilibrio químico: 


Ca (ac) + 2H (res) = Catt (ves) + 2H (ac) 


para el que la constante de equilibrio químico K’ está dada por: 


[CH 
kenca (31.4) 


ac res 


Como siempre, los términos entre corchetes son las concentraciones molares (estricta- 
mente hablando, las actividades) de las especies químicas en las dos fases. Note que [Ca] s 
y [H'],., son las concentraciones molares de los dos iones en la fase sólida. Sin embargo, 
en comparación con la mayoría de los sólidos, estas concentraciones pueden variar desde 
cero a un valor máximo cuando todos los sitios negativos en la resina están ocupados por 
una sola especie química. 

Las separaciones por intercambio iónico generalmente se llevan a cabo en condiciones 
en las que predomina un ion en ambas fases. Por lo tanto, en la remoción de iones calcio 
de una disolución diluida y en cierta medida ácida, la concentración de ion calcio será 
mucho menor que la concentración del ion hidrógeno tanto en la fase acuosa como en la 
resina, esto es, 


[Cal E TH] 


res res 
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[Cat] < [HL 


Como resultado, la concentración del ion hidrógeno es en esencia constante en ambas 
fases y, por lo tanto, la ecuación 31.4 se puede reordenar a 


[Ca "] es L K' GPI: — K (31 5) 
¡AE | 


donde Ķ es una constante de distribución análoga a la constante que gobierna el equili- 
brio químico de extracción (ecuación 31.2). Note que Ķ en la ecuación 31.5 representa 
la afinidad de la resina por el ion calcio en relación con otro ion (aquí, H”). En general, 
donde K es grande para un ion, hay una fuerte tendencia de la resina a retener dicho ion. 
Con un valor menor de Ķ, solo hay una pequeña tendencia para que ocurra la retención 
del ion por la fase de resina. El seleccionar un ion de referencia común (como el H”) 
permite una comparación de las constantes de distribución para varios iones en un tipo 
dado de resina. Dichos experimentos revelan que los iones polivalentes son retenidos con 
mayor fuerza que las especies químicas monovalentes. Dentro de un grupo de cargas, las 
diferencias entre los valores de K están relacionadas con el tamaño del ion hidratado así 
como con otras propiedades. Por lo tanto, para una resina de intercambio catiónica sulfo- 


nada típica, los valores de K para iones monovalentes disminuyen en el orden Ag* > Cs” 
> Rb*>K*>NH,* > Na? > H” > Li”. Para cationes divalentes, el orden es Ba“? > 
PD >si Ca AN Cd” Cu”. Co” Za Me" Uuo 


31D.3 Aplicaciones de los métodos de intercambio iónico 


Existen muchos usos para las resinas de intercambio iónico. En muchos casos se utilizan 
para eliminar iones que de otra manera pueden interferir en el análisis. Por ejemplo, el 
hierro(TID), el aluminio(11l) y muchos otros cationes tienden a coprecipitar con el sulfato 
de bario durante la determinación del ion sulfato. Al pasar la disolución que contiene sul- 
fato a través de una resina de intercambio catiónico se retienen estos cationes interferentes 
y se libera un número equivalente de iones hidrógeno. Los iones sulfato pasan libremente 
a través de la columna y pueden ser precipitados en forma de sulfato de bario a partir del 
líquido que sale de la columna. 

Otra aplicación valiosa de las resinas de intercambio iónico es la de concentrar iones 
a partir de una disolución diluida. Por lo tanto, trazas de elementos metálicos en gran- 
des volúmenes de aguas naturales pueden ser recolectadas en una columna de intercam- 
bio catiónico y subsecuentemente liberadas de la resina mediante el tratamiento con un 
pequeño volumen de una disolución ácida. El resultado es una disolución bastante más 
concentrada que puede ser analizada por absorción atómica o por espectrometría de emi- 
sión PAI (véase el capítulo 28). 

El contenido de sal total de una muestra se puede determinar valorando el ion hidró- 
geno liberado a medida que una alícuota de muestra pasa a través del intercambiador 
catiónico en la forma ácida. De manera similar, se puede preparar una disolución de 
ácido clorhídrico al diluir a un volumen conocido el líquido que sale de la columna que 
es el resultado del tratamiento de una resina de intercambio catiónico con una masa 
conocida de cloruro de sodio. La sustitución de una resina de intercambio aniónico en 
su forma de hidróxido permitiría la preparación de una disolución de base estándar. Las 
resinas de intercambio iónico también se emplean ampliamente en ablandadores de agua 
domésticos, como se discute en el artículo 31.2. Como se muestra en la sección 33D, las 
resinas de intercambio iónico son particularmente útiles para la separación cromatográ- 
fica tanto de especies químicas inorgánicas como de las orgánicas. 
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ARTÍCULO 31.2 


Ablandadores de agua domésticos 


El agua dura es aquella que es rica en sales de calcio, magnesio y hierro. Los cationes del 
agua dura se combinan con los aniones de los ácidos grasos provenientes del jabón para 
formar sales insolubles conocidas como cuajada o cuajada de jabón. En áreas con agua 
particularmente dura, estos precipitados se pueden ver como anillos grises en las tinas de 
baño y fregaderos. 

Un método para resolver el problema del agua dura en las casas es intercambiar los 
cationes calcio, magnesio y hierro por iones sodio, los cuales forman sales de ácido graso 
solubles. Un ablandador de agua comercial consiste en un tanque que contiene una resina 
de intercambio iónico, un reservorio para el almacenaje de cloruro de sodio y varias vál- 
vulas y reguladores para controlar el flujo de agua, como se muestra en la figura 314.1. 
Durante el ciclo de carga, o de regeneración, el agua con altas concentraciones de sales del 
depósito se dirige hacia la resina de intercambio iónico en el que los sitios de la resina son 
ocupados por iones Na”. 


SON SON ÓN (regeneración) 


sólido agua sólido agua 
Válvula 
Agua dura de entrada 


del hogar === 







Gránulos de cloruro 
de sodio 









Spear os 
RES ¡nte VR 
E Vi VAS 
re DA ER 





Disolución de 
cloruro de sodio 


Resina de 


intercambio iónico Válvula de salida 







Agua blanda 


A las tuberías 
domésticas 


Agua de desecho 


Figura 314.1 Esquema de un ablandador de agua. Durante el ciclo de 
carga, las válvulas están en la posición mostrada. El agua salada del reser- 
vorio de almacenaje pasa a través de la resina de intercambio iónico hacia 

el desecho. Los iones sodio del agua salada se intercambian con iones en la 
resina para dejar la resina en su forma de sodio. Durante el uso de agua, las 
válvulas cambian, y el agua dura pasa a través de la resina donde los iones 
calcio, iones magnesio y iones hierro reemplazan a los iones sodio adheridos 
a la resina. 


Los cationes M** (calcio, magnesio o hierro) liberados se envían al desecho durante este ciclo. 

Después del ciclo de regeneración, las válvulas que controlan la entrada a la resina de in- 
tercambio iónico y la salida de la resina cambian de tal manera que el agua proveniente del 
suministro doméstico pasa a través de la resina y sale hacia los grifos domésticos. Cuando 
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el agua dura pasa a través de la resina, los cationes M”* son intercambiados por iones Na”, 
y el agua se ablanda. 


xRSO, Na” + M** = (RSO; ),M** + xNa” (uso doméstico) 


sólido agua sólido agua 


Con el uso, la resina de intercambio iónico gradualmente acumula cationes provenientes 
del agua dura. Por lo tanto, el ablandador debe ser recargado de manera periódica pasando 
agua salada a través de él y enviando los iones del agua dura al desecho. Después del ablan- 
damiento, los jabones son mucho más efectivos, ya que se mantienen dispersos en el agua 
y no forman cuajada de jabón. El cloruro de potasio también se utiliza en lugar del cloruro 
de sodio, y es particularmente benéfico para personas que siguen una dieta baja en sodio. El 
cloruro de potasio es, sin embargo, más caro que el cloruro de sodio. 





EJ] SEPARACIONES CROMATOGRÁFICAS 


La cromatografía es un método ampliamente utilizado para la separación, identifica- 
ción y determinación de los componentes químicos de mezclas complejas. Ningún otro 
método de separación es tan poderoso y generalmente aplicable como la cromatografía.” 
El resto de este capítulo se enfoca a estudiar los principios generales que aplican a todos 
los tipos de cromatografía. Los capítulos 32 a 34 tratan sobre algunas de las aplicaciones 
de la cromatografía y los métodos relacionados para las separaciones analíticas. 


31E.1 Descripción general de la cromatografía 


El término cromatografía es difícil de definir de manera rigurosa debido a que el nombre 
ha sido aplicado a varios sistemas y técnicas. No obstante, todos estos métodos tienen en 
común el uso de una fase estacionaria y el de una fase móvil. Los componentes de una 
mezcla son llevados a través de la fase estacionaria por la fase móvil, y la separación se basa 
sobre las diferencias de las velocidades de migración entre los componentes de la fase móvil. 


31E.2 Clasificación de los métodos cromatográficos 


Los métodos cromatográficos son de dos tipos básicos. En la cromatografía en columna, 
la fase estacionaria se mantiene dentro de un tubo delgado, y la fase móvil es forzada a tra- 
vés del tubo mediante presión o gravedad. En la cromatografía plana, la fase estacionaria 
está sostenida sobre una placa plana o en los poros de un papel, y la fase móvil se mueve 
a través de la fase estacionaria por capilaridad o por la influencia de la gravedad. En este 
capítulo se considera solo la cromatografía en columna; la cromatografía plana se discute 
en la sección 34B. 

Como se muestra en la primera columna de la tabla 31.4, los métodos cromatográfi- 
cos caen dentro de tres categorías basándose sobre la naturaleza de la fase móvil: líquido, 


“Algunas referencias generales sobre cromatografía incluyen J. M. Miller, Chromatography: Concepts and Contrasts, 
2a. ed., Nueva York: Wiley, 2005; R. L Wixom y C. W. Gehrke, eds., Chromatography: A Science of Discovery, 
Hoboken, NJ: Wiley, 2010; E. E Heftman, ed., Chromatography: Fundamentals of Chromatography and Related Di- 
ferential Migration Methods, Ámsterdam: Elsevier, 2004; C. E Poole, The Essence of Chromatography, Ámsterdam: 
Elsevier, 2003; J. Cazes y R. P. W. Scott, Chromatography Theory, Nueva York: Dekker, 2002; A. Braithwaite y E J. 
Smith, Chromatographic Methods, 5a. ed., Londres: Blackie, 1996; R. P. W. Scott, Techniques and Practice of Chro- 
matography, Nueva York: Dekker, 1995; J. C. Giddings, Unified Separation Science, Nueva York: Wiley, 1991. 


861 


La cromatografía es una técnica 
en la que los componentes de una 
mezcla se separan basándose sobre 
diferencias de las velocidades a las 
cuales son acarreados por una fase 
móvil gaseosa o líquida a través de 
una fase estacionaria fija. 


La fase estacionaria en cromato- 
grafía es aquella que está fija en 

su lugar, ya sea dentro de una co- 
lumna o sobre una superficie plana. 


La fase móvil en cromatografía es 
aquella que se mueve sobre la fase 
estacionaria o a través de ésta aca- 
rreando con ella la mezcla de anali- 
tos. La fase móvil puede ser un gas, 
un líquido o un fluido supercrítico. 


La cromatografía plana y la cro- 
matografía en columna se basan 
sobre los mismos tipos de equili- 
brio químico. 


( La cromatografía de gases 

y la cromatografía de fluidos 
supercríticos requieren el 
uso de una columna. Solo se 
pueden usar fases móviles 
líquidas en superficies 
planas. 
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TABLA 31.4 
Clasificación de los métodos de cromatografía en columna 
Clasificación general Método específico Fase estacionaria Tipo de equilibrio químico 
1. Cromatografía de gases (CG) a. Gas-líquido (CGL) Líquido adsorbido o enlazado a una Partición entre un gas y un 
superficie sólida líquido 
b. Gas-sólido Sólido Adsorción 
2. Cromatografía líquida (cL) a. Líquido-líquido o Líquido adsorbido o enlazado a una Partición entre líquidos 
partición superficie sólida inmiscibles 
b. Líquido-sólido o Adsorción 
adsorción Sólido 
c. Intercambio iónico Intercambio iónico 
d. Exclusión molecular Resina de intercambio iónico Partición/tamizado 


Líquido en los intersticios de un sólido 


e. Afinidad polimérico Partición entre una superficie 


3. Cromatografía de fluidos 
supercríticos (CFS) (fase móvil: 
fluido supercrítico). 


La elución es el proceso en el que 
los solutos son lavados a través de 
una fase estacionaria mediante el 
movimiento de una fase sólida. La 
fase móvil que sale de la columna 
se denomina eluido. 


Un eluyente es un disolvente utili- 
zado para acarrear los componentes 
de una mezcla a través de una fase 
estacionaria. 


Líquido grupo específico enlazado a una líquida y un líquido móvil 
superficie sólida 
Especies químicas orgánicas enlazadas a Partición entre un fluido 
una superficie sólida supercrítico y una superficie 
enlazada 


gas y fluido supercrítico. La segunda columna de la tabla revela que hay cinco tipos de 
cromatografía líquida y dos tipos de cromatografía de gases que son diferentes debido a la 
naturaleza de la fase estacionaria y a los tipos de equilibrio químico entre las fases. 


31E.3 Cromatografía de elución en columna 


La figura 31.6 muestra la manera en la que dos componentes A y B de una muestra se 
resuelven en una columna empacada por medio de elución. La columna consiste en un 
tubo de calibre estrecho que está empacado con un sólido inerte finamente dividido que 
sostiene la fase estacionaria en su superficie. La fase móvil ocupa los espacios abiertos 
entre las partículas del empaque. Inicialmente, una disolución de la muestra que contiene 
una mezcla de A y B en la fase móvil es introducida en la cabeza de la columna como por- 
ción estrecha tal como se muestra en la figura 31.64 en el tiempo ty. Los dos componentes 
se distribuyen entre la fase móvil y la fase estacionaria. La elución ocurre posteriormente 
al forzar los componentes de la muestra a través de la columna por medio de la adición 
continua de una fase móvil nueva. 

Con la primera introducción de la fase móvil nueva, el eluyente, la porción de la 
muestra contenida en la fase móvil se mueve hacia abajo de la columna, donde ocurre 
una partición aún mayor entre la fase móvil y la fase estacionaria (tiempo f,). La parti- 
ción entre la fase móvil nueva y la fase estacionaria ocurre de manera simultánea en el 
sitio de la muestra original. 

Adiciones posteriores de disolvente acarrean a las moléculas de soluto hacia abajo por 
la columna en una serie de transferencias continuas entre las dos fases. Debido a que el 
movimiento del disolvente puede ocurrir solo en la fase móvil, la velocidad promedio a la 
que migra un soluto depende de la fracción de tiempo que pasa en dicha fase. Esta fracción 
es pequeña para solutos que son retenidos fuertemente por la fase estacionaria (compo- 
nente B en la figura 31.6, por ejemplo) y grande cuando la retención en la fase móvil es 
más probable (componente A). Idealmente, las diferencias de velocidad resultantes pro- 
vocan que los componentes de una mezcla se separen en bandas, o zonas, a lo largo de 
la longitud de la columna (véase la figura 31.7). El aislamiento de las especies químicas 
separadas se consigue haciendo pasar una cantidad suficiente de fase móvil a través de la 
columna para conseguir que las bandas individuales pasen hasta el final (sean eluidas de 
la columna), donde pueden ser recolectadas o detectadas (tiempos t; y t en la figura 31.64). 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 
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Figura 31.6 4) Diagrama que 
muestra la separación por croma- 
tografía de elución en columna de 
una mezcla de los componentes A 
y B. b) La señal del detector en las 
diferentes etapas de la elución se 


muestra en 4). 


Si un detector que responde a la concentración de soluto se coloca al final de la columna 


durante una elución y su señal se grafica en función del tiempo (o del volumen de la 


fase móvil añadida), se obtienen una serie de picos, como se muestra en la figura 31.66. 


Dicha gráfica, denominada cromatograma, es útil para los análisis tanto cualitativos 
como cuantitativos. Las posiciones del máximo de los picos en el eje que representa al 


Concentración 


ty 
4 | 
Distancia migrada ~> 
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Un cromatograma es una gráfica 
de alguna función de la concentra- 


ción de soluto contra el tiempo o 


volumen de elución. 


Figura 31.7 Perfiles de concen- 
tración de las bandas de los solutos 


A y B a dos diferentes tiempos 
en su migración hacia abajo de 


la columna en la figura 31.6. Los 
tiempos t; y b están indicados en la 


figura 31.6. 
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Dominio público 





El botánico ruso Mijaíl Tswett 
(1872-1919) inventó la croma- 
tografía a principios del siglo xx. 


Utilizó la técnica para separar 
varios pigmentos vegetales, como 
las clorofilas y xantofilas, haciendo 
pasar disoluciones de estas especies 
químicas a través de columnas de 
vidrio empacadas con carbonato de 
calcio finamente pulverizado. Las 
especies químicas separadas apare- 
cían como bandas coloridas en la 
columna, razón por la cual escogió 
el nombre del método (del griego 
chroma que significa “color” y gra- 
phein, que significa “escribir”). 


Figura 31.8 Cromatograma de 
dos componentes que ilustra dos 
métodos para mejorar la separa- 
ción. 4) Cromatograma original 
con picos superpuestos. b) Mejora 
conseguida por un incremento en 
la separación de las bandas. c) Me- 
jora conseguida por una disminu- 
ción en los anchos de las bandas. 


Introducción a las separaciones analíticas 


tiempo pueden ser utilizadas para identificar los componentes de la muestra. Las áreas 
debajo de los picos proporcionan una medida cuantitativa de la cantidad de cada especie 
química en la muestra. 


Métodos para mejorar el desempeño de la columna 


La figura 31.7 muestra los perfiles de concentración para las bandas que contienen los 
solutos A y B en la columna de la figura 31.64 a un tiempo ż y a un tiempo mayor h." 
Debido a que B es retenida con más fuerza que A por la fase estacionaria, B se retrasa 
durante la migración. Se observa que la distancia entre los dos se incrementa a medida que 
se mueven hacia abajo de la columna. Al mismo tiempo, sin embargo, ocurre el ensan- 
chamiento de las dos bandas, lo que disminuye la eficiencia de la columna como dispo- 
sitivo de separación. Mientras que el ensanchamiento de bandas es inevitable, se pueden 
encontrar condiciones en las que ocurra más lentamente que la separación de bandas. Por 
lo tanto, como se muestra en la figura 31.7, una separación limpia de especies químicas es 
posible cuando la columna es lo suficientemente larga. 

Diversas variables químicas o físicas ejercen una influencia sobre las velocidades de 
separación de las bandas y del ensanchamiento de éstas. Como resultado, se pueden rea- 
lizar separaciones mejoradas al controlar las variables que 1) incrementan la velocidad 
de separación de las bandas o 2) que disminuyen la velocidad de ensanchamiento de las 
bandas. Estas alternativas se ilustran en la figura 31.8. 

Las variables que influyen a las velocidades relativas a las que migran los solutos a 
través de una fase estacionaria se describen en la siguiente sección. Después de esta dis- 
cusión se tratan aquellos factores que desempeñan una función en el ensanchamiento de 
las bandas. 


Señal del detector ==>- 





Tiempo —> 


$ Note que las posiciones relativas de las bandas A y B en el perfil de concentración en la figura 31.7 parecen 
estar invertidas con respecto a sus posiciones en la figura 31.66. La diferencia es que la abscisa es la distancia a 
lo largo de la columna en la figura 31.7, pero representa al tiempo en la figura 31.66. Por lo tanto, en la figura 
31.66 el frente de un pico cae a la izquierda y la cola a la derecha; en la figura 31.7 ocurre lo contrario. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de O Cengage Learning. 
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31E.4 Velocidades de migración de los solutos 

La efectividad de una columna cromatopráfica en la separación de dos salutos depende en 
parte de las velocidades relativas a las que las dos especies químicas son duidas. Estas velo- 
cidades, asu vez, están determinadas por las relaciones de las concentraciones de soluto en 
cada una de las dos fases. 


Constantes de distribución 

Todas las separaciones cromatopráficas se basan sobre las diferencias en el grado al que 
los salutos se distribuyen entre las fases estacionaria y móvil. Para la especie química del 
soluto A, el equilibrio químico está descrito por la ecuación 


Almérl) = Aleracionaria) (30.6) 


La constante de equilibrio químico A, para esta reacción se lama constante de distribu- 
ción, la cual está definida por 


_ Mad 
CAM 


donde (44) es la actividad del soluto A en la fase estacionaria y (4,4 es su actividad en la 
fase móvil. Comúnmente se sustituye čs las concentraciones analíticas molares del soluto 
en la fase estacionaria, por (aal; Y ĉu la concentración analítica molar en la fase móvil, 
por (Jas Por lo tanto, se suele reescribir la ecuación 31.7 como 





(507) 


k=3 


x gaa) 
Idealmente, la constante de distribución es constante en un intervalo amplio de concen 
traciones del soluto; eso significa que e; es directamente proporcional a im- 


Tiempos de retención 

La figura 31.9 es un cromatograma simple para una mezcla de dos componentes. El 
pico pequeño a la izquierda corresponde a una especie química que ne es retenida por 
la fase estacionaria. El tiempo ^4 después de la inyección de la muestra necesario para 
que aparezca este pico suele denominarse tiempo muerto, o tiempo vacío. El tiempo 
muerto proporciona una medida de la velocidad de migracion promedio de la fase móvil 
y es un parámetro importante para identificar los picos del analito. Todos los componen- 
tes pasan por lo menos un tiempo ñy en la fase móvil. Para ayudar a medir ñp se puede 
añadir una especie química que no se retenga sl no está ya presente en la muestra o en 
la fase móvil. El pico más grande a la derecha en la figura 31.9 es el de la especie qué 
mica del analito. El tiempo requerido para que esta zona alcance el detector después de 


señal del detector —ye 





Tiempo —*- 
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La constante de distribución para 
un soluto en una cromatografía es 
isual a l relación de su concentra- 
ción molair en la fase estacionaria 
con su concentración molar en la 


El tiempo muerto (tiempo vacio), 
y es el tiempo que le toma a una 
especie quimia no retenida atra- 
vessar una columna cromatopráfica. 
Todos los componentes pasan por 
lo menos esta cantidad de tiempo 
en la fase móvil. Las separaciones se 
basan sobre los diferentes tiempos, 
fp que los componentes pasan en la 
fase estacionaria. 


Figura gL  Cromatograra tipico 
de una mezcla de dos componentes. 
El pico pequeño en la izquierda 
representa un soluto que no es rete- 
nido en la columna y que, por ende, 
alcanza el detector casi inmediata- 
mente después de que se comienza la 
elución. Por lo tanto, su tiempo de 
retención, $g es aproodmadamente 
igual al tiempo que se requiere para 
que una molla en la Ése móvil 
pase a través de la columna. 
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El tiempo de retención, ¿y, es el 
tiempo entre la inyección de la 
muestra y la aparición de un pico 
de soluto en el detector de una co- 
lumna cromatográfica. 


Introducción a las separaciones analíticas 


la inyección de la muestra se llama tiempo de retención y se indica con el símbolo tp. El 
analito ha sido retenido debido a que pasa un tiempo ts en la fase estacionaria. El tiempo 
de retención es, en consecuencia, 


ta = ts + ty (30.9) 


La velocidad lineal promedio de migración del soluto (generalmente en cm/s) es 


-~ L 
o= — (30.10) 
ÍR 
donde L£ es la longitud de empacamiento de la columna. De manera similar, la velocidad 
lineal promedio, u, de las moléculas de la fase móvil es 


u = — (30.11) 


Relación entre la velocidad del flujo volumétrico y la velocidad del flujo lineal 


Experimentalmente, en una cromatografía el flujo de la fase móvil suele estar caracteri- 
zado por la velocidad del flujo volumétrico, F (cm*/min), en la salida de la columna. Para 
una columna tubular abierta, F está relacionada a la velocidad lineal en la salida de la 
columna u, por medio de la ecuación 


F=u A= u, X tr (30.12) 


donde A es el área transversal del tubo (77°). Para una columna empacada, el volumen 
total de la columna no está disponible al líquido y, por lo tanto, la ecuación 31.12 debe 
modificarse a 


— 2 
F= Tr” uE (30.13) 


donde e es la fracción del volumen total de la columna que está disponible al líquido 
(porosidad de la columna). 


Velocidades de migración y constantes de distribución 


Para relacionar la velocidad de migración de un soluto con su constante de distribución, 
se expresa la velocidad como la fracción de la velocidad en la fase móvil: 


v = u X fracción de tiempo que pasa el soluto en la fase móvil 


Esta fracción, sin embargo, es igual al número de moles promedio del soluto en la fase 
móvil en cualquier instante dividida entre el número total de moles del soluto en la 


columna: 


núm. de moles del soluto en la fase móvil 
V= u X CC 
núm. total de moles del soluto 


El número total de moles del soluto en la fase móvil es igual a la concentración molar, cy, 
del soluto en esa fase multiplicado por su volumen, Vm. De manera similar, el número de 
moles del soluto en la fase estacionaria está dado por el producto de cs, la concentración 
del soluto en la fase estacionaria, y su volumen, Vs. Por lo tanto, 
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CM Fia 1 


T= u X a = 1. 4 Ios 
n matah OLEV 


Al sustituir la ecuación 31.8 en esta ecuación se obtiene una expresión para la velocidad 
de la migración del soluto en función de su constante de distribución, así como en fun- 
ción de los volúmenes de las fases estacionaria y móvil. 

l 


V=wX L+ KW Vu (31.14) 


Los dos volúmenes se pueden estimar a partir del método por el que se prepara la columna. 


Factor de retención, K 

El factor de retención es un importante parámetro experimental que es ampliamente uti- 
lizado para comparar las velocidades de migración de los solutos en columnas.” Para el 
soluto A, el factor de retención $, está definido como 


_ Ko 


$ 
A 


(31.15) 
donde K, es la constante de distribución para el soluto A. Al sustituir la ecuación 31.15 
en la ecuación 31.14, se obtiene 


l 
I+ k 





T=w X (31.16) 


Para demostrar cómo se puede calcular £, a partir de un cromatograma, se sustituyen las 
ecuaciones 31.10 y 31.11 en la ecuación 31.16: 





L L 1 
=== x — (31.17) 
fm ba 1+6£, 
Esta ecuación se reordena a 
la — É 
h == (31.18) 
PA fa 


Como se muestra en la figura 31.9, tp y 7, se pueden obtener fácilmente a partir de un 
cromatograma. Un factor de retención menor que la unidad significa que el soluto sale 
de la columna a un tiempo cercano al tiempo vacio. Cuando los factores de retención son 
mayores que tal vez 20 o 30, los tiempos de elución se vuelven excesivamente prolonga 
dos. De modo ideal, las separaciones se llevan a cabo en condiciones en las que los factores 
de retención para los solutos de interés en una mezcla caen en un intervalo de entre 1 y 5. 

En la cromatografía de gases, los factores de retención se pueden variar cambiando 
la temperatura y el empacamiento de la columna, como se discute en el capítulo 32. En la 


“En la literatura más antipua, esta coretante se llamaba Ector de capacidad y se simbolizaba con E. En 1993, 
sin embargo, el Comité de Nomenditun Ánalitica de la rurac recomendó que esta contante se llaman firer 
ee reacia y hera simbolicada con $. 


El factor de retención, Ža, para 

el soluto Å está relacionado con la 
velocidad a la que Á migra a través 
de la columna; es la cantidad de 
tiempo que un soluto pasa en la 
fase estacionaria en relación con el 
tiempo que pasa en la fase móvil. 





ldeslmente, el factor de 

% retención para los snalitos 
eo unas mezcla está entre 1 
y5 
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El factor de selectividad, (E, para 
los solutos A y B se define como 
la relación entre la constante de 
distribución del soluto retenido 
con más fuerza (B) y la constante 
de disribución del soluto retenido 


El factor de selectividad para > 
dos analitos en una columna 
brinds una medida de cuán 

bien van a ser separados 

estos dos analitos en dicha 
columna. 


Introducción a las saparaciones analíticas 


cromatoprafía líquida, los factores de retención pueden ser manipulados para producir mejo- 
res separaciones al variar la composición de las fases móvil y estacionaria, lo que se ejemplifica 
en el capítulo 33. 


Factor de selectividad 
El factor de selectividad, e, de una columna para los dos solutos A y B se define como 


t=- (30:19) 


donde Xp es la constante de distribución para la especie química B que es retenida con 
mayor fuerza y X, es la constante para la especie química A que es retenida con menor 
fuerza o que eluye más rápido. De acuerdo con esta definición, a siempre es mayor quee la 
abla. 

Si se sustituyen la ecuación 31.15 y la ecuación análoga para el soluto B en la ecua- 
ción 31.19, se obtiene la relación entre el factor de selectividad para dos solutos y sus 
factores de retención: 


or = 


7 (a020) 


donde Eg y £, son los factores de retención para B y A, respectivamente. Al sustituir la 
ecuación 31.18 para los dos solutos en la ecuación 31.20, se obtiene una expresión que 
permite la determinación de æ a partir de un cromatograma experimental: 


(ine — Ba 
== A (30.21) 
C (aTh 
En la sección 31E.7 se muestra la manera en la que la retención y los factores de selectivi- 
dad influyen en la resolución de la columna. 


q1E.5 Ensanchamiento de banda y eficiencia de la columna 


La cantidad de ensanchamiento de banda que ocurre a medida que el soluto pasa a través 
de una columna cromatopráfica afecta de modo importante la eficiencia de la columna. 
Antes de definir en términos cuantitativos la eficiencia de la columna, se examinarin las 
razones por las que las bandas se vuelven más anchas a medida que se mueven hacia abajo 
de una columna. 


Teoria de la velocidad de una cromatografía 

La teoría de la velocidad de una cromatografía describe en términos cuantitativos las for- 
mas y anchos de las bandas de elución, basándose sobre un mecanismo de trayectoria alea- 
toria para la migración de las moléculas a través de una columna. Una discusión detallada 
sobre la teoría de la velocidad está fuera del alcance de este texto. Sin embargo, se dará un 
panorama cuantitativo de por qué las bandas se ensanchan y sobre qué variables mejoran 
la eficiencia de una columna. !* 


*Para mayor información véase J. C. Giddings, Limided Sspararton Science, Nueva York, 1991, pp. 94-96. 
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Si se examinan los cromatogramas mostrados en este capítulo y en el siguiente, se 
puede ver que los picos de elución son muy similares a las curvas de la distribución gaus- 
siana, o de error normal, discutidas en los capítulos 6 y 7. Como se muestra en la sec- 
ción 6A.2, las curvas de error normal se racionalizan suponiendo que la incertidumbre 
asociada con cualquier medida individual es la suma de un número mucho más grande 
de incertidumbres pequeñas, indetectables individualmente y aleatorias, cada una de 
las cuales tiene la misma probabilidad de ser positiva o negativa. De manera similar, la 
forma gaussiana típica de una banda cromatográfica puede atribuirse a la combinación 
aditiva de los movimientos aleatorios de varias moléculas a medida que se desplazan a 
través de la columna. Se supone en la discusión siguiente que una zona estrecha ha sido 
introducida de tal manera que el ancho de inyección no es el factor limitante para deter- 
minar el ancho global de la banda que se eluye. Es importante darse cuenta de que los 
anchos de las bandas que eluyen nunca pueden ser más estrechos que el ancho en la zona 
de inyección. 

Considere una sola molécula mientras experimenta miles de transferencias entre las 
fases estacionaria y móvil durante la elución. El tiempo de residencia en cualquiera de 
las dos fases es muy irregular. La transferencia de una fase a la otra requiere energía, y la 
molécula debe adquirir de su entorno esa energía. Por lo tanto, el tiempo de residencia 
en una fase dada puede ser muy breve después de unas transferencias y relativamente 
grande después de otras. Recuerde que el movimiento a través de la columna puede 
ocurrir solo cuando la molécula está en la fase móvil. Como resultado, ciertas partículas 
viajan rápidamente en virtud de su inclusión accidental en la fase móvil durante la 
mayor parte del tiempo, mientras que otras se retrasan porque suelen quedar incorpo- 
radas en la fase estacionaria durante un tiempo mayor que el promedio. El resultado 
de estos procesos individuales aleatorios es la dispersión simétrica de las velocidades 
alrededor del valor medio, que representa el comportamiento de la molécula de analito 
promedio. 

Como se muestra en la figura 31.10, algunos picos cromatográficos son no ideales y 
muestran colas o frentes. En el primer caso, la cola del pico, que aparece a la derecha en 
el cromatograma, desciende con suavidad, mientras que el frente es escarpado. Cuando 
aparecen frentes, ocurre lo contrario. Una causa común de la formación de colas o de 
frentes es una constante de distribución que varía con la concentración. Los frentes tam- 
bién pueden surgir cuando la cantidad de muestra introducida a una columna es muy 
grande. Las distorsiones de este tipo son indeseables debido a que conducen a separacio- 
nes deficientes y a tiempos de elución menos reproducibles. En la siguiente discusión, se 
supone que la formación de colas y de frentes es mínima. 


Frente Cola 
= 
© 
p= 
O 
O 
dh 
(9) 
© 
La 
O 
© 
a] 
q) 
E 
(9) 
N 
Tiempo —> 
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Figura 31.10 [Ilustración de la 
formación de frentes y de colas en 
picos cromatográficos. 
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Figura 51.11 Definición de Ll 
altura de plato H = 07/£L, En a) la 
longitud de la columna æ observa 
como la distancia entre el punto de 
introducción de la muestra al de- 
tetor En $) se representa b distri- 
bución saussiana de las moléculas 
de la muestra. 
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Descripción cuantitativa de la eficiencia de una columna 

Dos términos relacionados se utilizan ampliamente como mediciones cuantitativas de la 
eficiencia de una columna cromatoprifica: 1) la altura de plato, 4, y 2) el número de 
platos, o el número de platos teóricos, W. Los dos se relacionan por medio de la ecuación 


N=— (30.22) 


donde £ es la longitud (generalmente en centimetros) del empacamiento de la columna. 
La eficiencia de las columnas cromatopráficas se incrementa a medida que el número de 
platos W aumenta y conforme la altura de plato Æ se reduce. Se encuentran enormes dife- 
rencias en las eficiencias de las columnas como resultado de las diferencias en los tipos de 
columna y de fases estacionarias. Las eficiencias en términos del número de platos pueden 
variar desde unos cientos hasta varios miles, mientras que las alturas de plato en el intervalo 
de unas cuantas décimas a unas milésimas de centímetro o menos no son poco comunes. 

En la sección 6B.2 se mencionó que la amplitud de una curva gaussiana se describe 
con la desviación estándar o y la varianza o”. Debido a que las bandas cromatográficas 
suelen ser de tipo gaussiano y debido a que la eficiencia de una columna está reflejada en 
la amplitud de los picos cromatográficos, la varianza por unidad de longitud de columna 
es utilizada por muchos cromatógrafos como medida de la eficiencia de la columna. Esto 
significa que la eficiencia de la columna A está definida como 





H==— (30.23) 


Esta definición de la eficiencia de la columna está ilustrada en la figura 31.11, que mues- 
tra una columna que tiene un empacamiento con £ cm de longitud (figura 31.114 y 
una gráfica (figura 31.116) que muestra la distribución de las moléculas a lo largo de la 
longitud de la columna al momento en el que el pico del analito alcanza el final del empa- 
camiento (esto es, en el tiempo de retención). La curva es gaussiana, y las localizaciones 
de L + lo p £L-1lo0 están indicadas como lineas punteadas verticales. Note que L tiene 
unidades de centímetros y or” tiene unidades de centímetros al cuadrado. Por lo tanto, 
H representa una distancia lineal en centímetros (ecuación 31.23). De hecho, se puede 
pensar que la altura de plato es la longitud de la columna que contiene una fracción del 
analito que se encuentra entre E y L—or. Debido a que el área bajo una curva de error 
normal limitada por or es aproximadamente 68% del área total (página 101), la altura de 
plato, según la definición, contiene 34% del analito. 


BJ 


(L+ la) 


Himera de m oléculos 





Distancia migrada  —————e- 
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E 
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| ¿De dónde provienen los conceptos de plato y alira de pato? 


El Premio Mobel del año 1952 fue concedido a los ingleses A. ] E Martin y R. L M. 
Synge por su trabajo en el desarrollo de la ocomotoprafía modema En sus estudios ted- 
Ticos adaptaron un modelo que se desarrolló primero a principios de la década de 1920 
pam describir separaciones en columnas de destilación fraccionada. Las columaoas de 
fraccionamiento, que fueron utiltadas por primera vez en la industria del perróleo para 
separar a los hidrocarburos cercanamente relacionados, consiste en numerosos platos de 
cubleca de burbuja interconectados (véase la fura 314.2) en Los cuales se establece un 
equilibrio vapor-Mquido cuando la columos se opera bajo condiciones de reflujo. 
sede de plaros contiguos semejantes a los de cobierta de burbuja dentro de los cuales 
prevadecion lar condiciones de equilibrio. Este modelo de plato explica de manera exh- 
tos la forma paussiana de los picos coomatográficos, así como los factores que gemen 
EEES ATI ATA 
embargo el modelo de platos no explica adecuadamente el ensanchamiento de zona 
debido al supuesto básico de que las condicione de equilibrio prevalecen a lo largo de 
toda la columna durante la edución. Ese supuesto manoa puede ser válido en el estado 
dinámico de una columna croomatogrfos, donde las fos se rebasan una a la otra do 
arficlentemente rápido para impedir que baya tiempo suficiente para el equilibrio, 
Debido a que el modelo de platos PENAL Era TIRE 
columna comatopráfica, le amperimos 1) evitar relacionar un sientiicado especial con 
lo talca ile nl y De que civiles palacio coat 
O meones históricas, y 


no debido a que tengan alsño algnificado fisico. Diesafortun mente, estos términos A i aa 


escán tan erralgados en la bibliografia oromatográfia: ola por términos > ! 
más apropiados parece poco probable, al menos en un futuro cercano. F TEREE Platos en una columna 








Determinación del número de plabos.en una columna 

El número de platos teóricos, M; y la altura de plato, E, san ampliamente utilizados en la 
bibliografía química y por los fabricantes de instrumentos como una medida del desem- 
peño de una columna. La figura 31,12 muestra cómo se puede determinar Ma partir de 
un cromatoprama. En la fipura se miden el tiempo de rerención de un pico fp y el ancho 
del pico en su base Wen unidades de tiempo). 5e puede demostrar (véase el articulo 31.4) 
que el número de plaros puede calcularse postenormens mediante La relación 


f, , 2 a 
H= (2) alaan 


Seña del delector_—3w- 


Figura geis Determinación del 


tq 
núrneo de platos M = (E) - 





Hyu sitema de datos cromatográficos reportan el anho a k altura media, Wig en cupo cao W = 5.44 
[py 
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ARTÍCULO 31.4 


Derivación de la ecuación 31.24 


La varianza del pico mostrado en la figura 31.12 tiene unidades de segundos al cuadrado 
debido a que el eje x representa al tiempo en segundos (o, en ocasiones, en minutos). Esta 
varianza basada sobre el tiempo se suele designar como 7? para distinguirla de a”, que 
tiene unidades de centímetros al cuadrado. Las dos desviaciones estándar T y dr están rela- 
cionadas por medio de la ecuación 


O 
q = 
l (30.25) 


donde L/tg es la velocidad lineal promedio del soluto en centímetros por segundo. 

La figura 31.12 ilustra un método para aproximar T a partir de un cromatograma expe- 
rimental. Las tangentes en los puntos de inflexión a ambos lados del pico cromatográfico 
se extienden para formar un triángulo con la línea de base. Se puede demostrar que el 
área de este triángulo es de aproximadamente 96% del área total bajo el pico. En la sec- 
ción 6B.2, se demostró que aproximadamente 96% del área bajo un pico gaussiano está 
incluida dentro de más o menos dos desviaciones estándar (+20) de su máximo. Por lo 
tanto, las intersecciones mostradas en la figura 31.12 ocurren a aproximadamente +27 
del máximo, y W = 47, donde W es la magnitud de la base del triángulo. Al sustituir esta 
relación en la ecuación 31.25 y después de reordenar, se obtiene 


_ LW 


ai 
Átr 


Cuando ø de esta ecuación se sustituye en la ecuación 3.23, se obtiene 


_ LW 
161% 


Para obtener N, se sustituye en la ecuación 31.22 y se reordena, lo que da 


N= 16 > 
W 


Por lo tanto, N se puede calcular a partir de dos mediciones de tiempo: tg y W. Para obte- 
ner H, la longitud del empacamiento de la columna L también debe conocerse. 


31E.6 Variables que afectan a la eficiencia de la columna 


El ensanchamiento de banda refleja una pérdida en la eficiencia de la columna. Cuanto 
más lenta sea la velocidad de los procesos de transferencia de masas que ocurren mien- 
tras un soluto migra a través de la columna, tanto más ancha será la banda que sale de la 
columna. Algunas de las variables que afectan a las velocidades de transferencia de masas 
pueden ser controladas y explotadas para mejorar las separaciones. La tabla 31.5 enlista 
las variables más importantes. 


Efecto de la velocidad del flujo de la fase móvil 

El grado de ensanchamiento de la banda depende del tiempo en el que la fase móvil 
está en contacto con la fase estacionaria, que a su vez depende de la velocidad del flujo 
de la fase móvil. Por esta razón, los estudios sobre la eficiencia se han llevado a cabo 


TABLA 31.5 

Variables que influyen en la eficiencia de columna 

Variable Símbolo 
Velocidad lineal de la fase móvil u 
Coeficiente de difusión en la fase móvil* Dy 
Coeficiente de difusión en la fase estacionaria* Ds 
Factor de retención (ecuación 31.18) k 
Diámetro de las partículas empacadas d, 
Grosor de la cubierta de líquido en la fase estacionaria de 


*Aumenta a medida que la temperatura se incrementa y la viscosidad disminuye 


31E Separaciones cromatográficas 873 


Unidades comunes 


cms! 


cm? s`! 


1 


cm? s” 
sin unidades 
cm 
cm 





u, cm/s 





u, cm/s 


b) Cromatografía de gases 


Figura 31.13 Efecto de la veloci- 
dad del flujo de la fase móvil en la 
altura de plato para 4) la cromatogra- 
fía líquida y para b) la cromatografía 
de gases. 


determinando A (con ayuda de la ecuación 31.26) en función de la velocidad de la fase 


móvil. Las gráficas para la cromatografía líquida y para la cromatografía de gases mostra- 


das en la figura 31.13 son típicas para los datos obtenidos en dichos estudios. Mientras 
que ambas muestran un mínimo en A (o un máximo en la eficiencia) a bajas velocidades 


La velocidad del flujo lineal y la 


velocidad del flujo volumétrico 


del flujo lineales, el mínimo para la cromatografía líquida suele ocurrir a velocidades del son dos cantidades distintas pero 


flujo que están muy por debajo de las velocidades del flujo para la cromatografía de gases. relacionadas. Recuerde que la 


Comúnmente estas velocidades de flujo son tan bajas que el mínimo en H no se observa Velocidad del flujo lineal está rela- 


para la cromatografía líquida en condiciones normales de operación. 


Por lo general, los cromatogramas líquidos se obtienen a velocidades de flujo lineal meno- 


cionada con la velocidad del flujo 
volumétrico por medio del área 
transversal y la porosidad (columna 


res que para los cromatogramas de gases. También, como se muestra en la figura 31.13, las — empacada) de la columna (ecuacio- 


alturas de plato para las columnas de la cromatografía líquida son más pequeñas por un nes 31.12 y 31.13). 
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Estudios teáricos sobre el ensan- 
chamiento de banda llevados a 
cabo a principios de la década de 
1950 por ingenieros químicos ho- 
landeses llevaron a la formulación 
de la ecuación de ran Deemter, 
que puede escribirse de la siguiente 
manera 

E = At Blu + Cu 
donde las constantes A, By C son 
los coeficientes del ebecto de la 
trayectoria múltiple, de la difasión 
longitudinal y de la transferencia 
de masas, respectivamente. Hoy en 
día se considera que la ecuación de 
van Deernter es apropiada solo para 
columnas empacadas a altas veloci- 
dades de flujo. Para otros casos, la 
ecuación 31.27 suele ser una mejor 
descripción, 
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orden de magnitud o menos que las que se utilizan en las columnas de la cromatografía de 
gases. Compensando esta ventaja está el hecho de que es impráctico utilizar columnas 
de cromatografía líquida que sean mayores de 25 a 50 cm, ya que ocurren grandes cal- 
das de la presión. En comparación, las columnas que se utilizan en la cromatografía de 
gases pueden tener 50 m o más de longitud. Como resultado, el número de platos total 
y por lo tanto, la eficiencia global de la columna, suelen ser superiores con las columnas 
de la cromatografía de pases. 
Teoria del ensanchamiento de bandas 
Los investigadores han dedicado muchos esfuerzos teóricos y experimentales para desa- 
rrollar relaciones cuantitativas que describan los efectos de las variables experimentales 
enlistadas en la tabla 31.5 sobre las alturas de plato para varios tipos de columnas. Aproxi- 
madamente una docena o más de expresiones para calcular la altura de plato han sido 
propuestas y aplicadas con diferentes niveles de éxito. Ninguno de estos modelos es ade- 
cuado por completo para explicar las complejas interacciones físicas y efectos que lle- 
van al ensanchamiento de zona y, por lo tanto, disminuyen las eficiencias de la columna. 
Algunas de las ecuaciones, aunque son imperfectas, han sido muy útiles para señalar la 
dirección que se debe seguir para mejorar el desempeño de las columnas. Una de estas 
ecuaciones se presenta a continuación. 

La eficiencia de las columnas de la cromatografía capilar y de las columnas empaca- 
das para cromatografía a bajas velocidades de flujo se puede aproximar por medio de la 
expresión 





B 

H= z + CH t Cun (x127) 
donde H es la altura de plato en centimetros y w es la velocidad lineal de la fase móvil en 
centimetros por segundo.'” La cantidad E es el coeficiente de difusión longitudinal, 
mientras que Es y Ca 100 los coeficientes de transferencia de masa para las fases estaciona- 
ria y móvil, respectivamente. 

A altas velocidades del flujo en columnas eampacadas donde los efectos del flujo domi- 
nan la difusión, la eficiencia se puede aproximar por 


H=4A++ Cu (30.28) 





El término de difusión longitudinal, Bu. La difusión es un proceso en el que las 
especies químicas migran desde la parte concentrada de un medio hacia una región más 
diluida. La velocidad de la migración es proporcional a la diferencia de concentración 
entre las regiones y al coeficiente de difusión Dy de las especies químicas. Este último, 
que es una medida de la movilidad de una sustancia en un medio dado, es una constante 
para una especie química dada igual a la velocidad de la migración bajo un gradiente de 
concentración unitario. 

En cromatografía, la difusión longitudinal trae como resultado la migración de un 
soluto desde el centro concentrado de una banda hacia las regiones más diluidas a ambos 
lados (esto es, hacia adelante y al lado opuesto a la dirección del flujo). La difusión longi- 
tudinal es una fuente común de ensanchamiento de banda en la cromatografía de pases, 
donde la velocidad a la que se difunden las moléculas es alta. El fenómeno tiene poca 
importancia en la cromatografía líquida, donde las velocidades de difusión son mucho 
más pequeñas. La magnitud del término Ben la ecuación 31.27 está determinada en gran 





Eg J. Haakes, f. Cia. Esc, 1983, 62, 393, Don 10.1021fd060p393. 
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medida por el coeficiente de difusión Dy del analito en la fase móvil y es directamente 
proporcional a esta constante. 

Como lo muestra la ecuación 31.27, la contribución de la difusión longitudinal a la 
altura de plato es inversamente proporcional a la velocidad lineal del eluyente. Dicha 
relación no es de sorprender si se toma en cuenta que el analito está en la columna por 
un periodo más breve cuando la velocidad de flujo es alta. Por lo tanto, la difusión desde 
el centro de la banda hacia los dos extremos tiene menos tiempo para ocurrir. 

Las disminuciones iniciales en A mostradas en ambas curvas de la figura 31.13 son el 
resultado directo de la difusión longitudinal. Note que el efecto es mucho menos pronun- 
ciado en la cromatografía líquida debido a las velocidades de difusión más bajas en la fase 
móvil líquida. La llamativa diferencia entre las alturas de plato mostradas por las dos cur- 
vas en la figura 31.12 también se puede explicar considerando las velocidades relativas de 
difusión longitudinal en las dos fases móviles. En otras palabras, los coeficientes de difu- 
sión en medios gaseosos son de órdenes de magnitud mayores que en medios líquidos. 
Por lo tanto, el ensanchamiento de bandas ocurre en mayor medida en la cromatografía 
de gases que en la cromatografía líquida. 


El término de transferencia de masas en la fase estacionaria, Cgu. Cuando 
la fase estacionaria es un líquido inmovilizado, el coeficiente de transferencia de masa es 
directamente proporcional al cuadrado del grosor de la película sobre las partículas de 
soporte, d > y es inversamente proporcional al coeficiente de difusión, Ds, el soluto en la 
película. Para entender estos efectos es suficiente con darse cuenta que ambas cantidades 
reducen la frecuencia promedio a la que las moléculas del analito alcanzan la interfaz 
donde la transferencia a la fase móvil puede ocurrir. Esto es, con películas gruesas, las 
moléculas deben viajar en promedio más lejos para alcanzar la superficie y, con coeficien- 
tes de difusión más pequeños, deben viajar más lento. El resultado es una velocidad de 
transferencia de masa menor y un incremento en la altura de plato. 

Cuando la fase estacionaria es una superficie sólida, el coeficiente de transferencia de 
masa Cs es directamente proporcional al tiempo requerido para que una especie química 
sea adsorbida o desorbida, lo que a su vez es inversamente proporcional a la constante de 
velocidad de primer orden para los procesos. 


El término de transferencia de masas en la fase móvil, Cyu. Los procesos de 
transferencia de masas que ocurren en la fase móvil son lo suficientemente complejos para 
evitar que se tenga una descripción cuantitativa completa de los mismos. Por otro lado, 
se tiene una buena comprensión cualitativa sobre las variables que afectan al ensancha- 
miento de zona por esta causa, y esta comprensión ha llevado a grandes mejoras en todos 
los tipos de columnas cromatográficas. 

Se sabe que el coeficiente de transferencia de masa en la fase móvil Cy es inversamente 
proporcional al coeficiente de difusión del analito en la fase móvil Dm. Para columnas 
empacadas, Cy es proporcional al cuadrado del diámetro de la partícula del material que 
se utiliza para empacar, d. Para columnas capilares, Cy es proporcional al cuadrado del 
diámetro de la columna, d?, y es una función de la velocidad del flujo. 

La contribución de la transferencia de masas en la fase móvil a la altura del plato es el 
producto del coeficiente de transferencia de masas Cy (que está en función de la veloci- 
dad del disolvente), así como de la velocidad del disolvente por sí misma. Por lo tanto, la 
contribución neta a la altura del plato no es lineal en u (véase la curva marcada como Cyu 
en la figura 31.15), pero depende de modo complejo de la velocidad del disolvente. 

El ensanchamiento de zona en la fase móvil se debe en parte a la multitud de trayecto- 
rias por las que una molécula (o ion) pasa a través de una columna empacada. Como se 
muestra en la figura 31.14, las longitudes de estas trayectorias pueden diferir de manera 
importante. Esta diferencia significa que los tiempos de residencia en la columna para 
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Los coeficientes de difusión 
para los gases suelen ser 
aproximadamente 1000 
veces más grandes que los 
coeficientes de difusión para 
los líquidos. 


Dirección 
de flujo 





Figura 31.14 Trayectorias tí- 
picas de dos moléculas durante 

la elución. Note que la distancia 
recorrida por la molécula 2 es más 
larga que la distancia recorrida por 
la molécula 1. Por lo tanto, la mo- 
lécula 2 llegará a B después que la 
molécula 1. 


876 CAPÍTULO 31 


Las trayectorias para la fase » 
móvil a través de la columna 

son numerosas y pueden 

tener longitudes distintas. 


Las porciones estancadas y 
de disolvente contribuyen a 
incrementos en H. 


Para columnas empacadas, y 
el ensanchamiento de banda 

se minimiza utilizando 
partículas de diámetro 

pequeño. Para columnas 
capilares, los diámetros de 
columna pequeños reducen el 
ensanchamiento de banda. 


Figura 31.15 Contribución de 
varios términos de transferencia de 
masas a la altura de plato. Csu surge 
de la velocidad de transferencia de 
masas desde la fase estacionaria y 
hacia ella, Cyu proviene de una 
limitación en la velocidad de trans- 
ferencia de masas en la fase móvil 

y B/u está asociada con la difusión 
longitudinal. 
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moléculas de la misma especie química varía. Las moléculas del soluto alcanzan después el 
final de la columna en un intervalo de tiempo, lo que lleva al ensanchamiento de banda. 
Este efecto de trayectorias múltiples, que en ocasiones es llamado difusión turbulenta, 
sería independiente de la velocidad del disolvente si no fuera parcialmente compensado por 
difusión ordinaria, lo que resulta en la transferencia de moléculas desde una corriente que 
sigue una trayectoria hacia una corriente que sigue una trayectoria distinta. Si la velocidad 
del flujo es muy baja, ocurrirá un gran número de estas transferencias, y cada molécula en 
su movimiento hacia abajo de la columna seguirá numerosas trayectorias de flujo, pasando 
un tiempo breve en cada una. Como resultado, la velocidad a la que cada molécula se 
mueve hacia abajo de la columna tiende a acercarse al promedio. Por lo tanto, a bajas veloci- 
dades de la fase móvil, las moléculas no se dispersan de manera significativa por el efecto de 
las trayectorias múltiples. A velocidades moderadas o altas, sin embargo, no hay suficiente 
tiempo para que la difusión alcance su valor medio, y se observa el ensanchamiento de 
banda debido a diferentes longitudes de trayectoria. A velocidades suficientemente rápidas, 
el efecto de difusión aparente se vuelve independiente de la velocidad del flujo. 

Al efecto de difusión aparente se suma otro que surge de las porciones estancadas de 
la fase móvil que son retenidas en la fase estacionaria; por lo tanto, cuando un sólido 
sirve como fase estacionaria, sus poros se llenan con volúmenes estáticos de fase móvil. 
Las moléculas del soluto deben difundirse entonces a través de estas porciones estancadas 
antes de que pueda ocurrir la transferencia entre la porción de la fase móvil que se mueve 
y la fase estacionaria. Esta situación no solo se aplica a las fases estacionarias sólidas, sino 
también a las fases estacionarias líquidas inmovilizadas en sólidos porosos debido a que el 
líquido inmovilizado no siempre llena completamente los poros. 

La presencia de porciones estancadas de fase móvil retrasa el proceso de intercambio y 
da como resultado un aumento en la altura de plato que es directamente proporcional a 
la velocidad de la fase móvil e inversamente proporcional al coeficiente de difusión para el 
soluto en la fase móvil. Así pues, un incremento del tamaño de las partículas redunda en 
un incremento del volumen interno. 


Efecto de la velocidad de la fase móvil sobre los términos en la ecua- 
ción 31.27. La figura 31.15 muestra la variación en los tres términos en la ecuación 
31.27 en función de la velocidad de la fase móvil. La curva superior es la suma de estos 
efectos. Note que hay una velocidad del flujo óptica a la que la altura del plato es mínima 
y la eficiencia de separación es máxima. 


Resumen de los métodos para reducir el ensanchamiento de banda. Para las 
columnas empacadas, una variable que afecta la eficiencia de la columna es el diámetro 
de las partículas que componen el empacamiento. Para columnas capilares, el diáme- 
tro de la columna es una variable importante. El efecto del diámetro de la partícula 
se demuestra en los datos mostrados en la figura 31.16 para una cromatografía de gases. 


Contribución a H, cm 





Velocidad lineal de la fase móvil, u, cm/s 
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Altura de plato A, om 





Velocidad lineal, cmés 


Una gráfica similar para una cromatografía líquida se muestra en la figura 33.1. Para 
aprovechar el efecto del diámetro de la columna, en años recientes se han utilizado 
columnas cada vez más estrechas. 

Con fases móviles gaseosas, la velocidad de difusión longitudinal se puede reducir 
apreciablemente al disminuir la temperatura y por lo tanto, el coeficiente de difusión. 
Como resultado se obtienen alturas de plato más pequeñas a temperaturas más bajas. Este 
efecto suele pasar desapercibido en la cromatografía líquida debido a que la difusión es lo 
suficientemente lenta para que el término de difusión longitudinal tenga poco efecto en 
la altura de plato global. Con fases estacionarias líquidas, el de la capa de líquido 
adsorbido se debe minimizar dado que C, en la ecuación 31.27 es proporcional al cua- 
drado de esta variable. 





31E.7 Resolución de la columna 

La resolución, E, de una columna nos indica cuán separadas están dos bandas en rela- 
ción con su anchura. La resolución proporciona una medida cuantitativa de la capaci- 
dad de la columna para separar dos analitos. La importancia de este término se ilustra 
en la figura 31.17, que muestra los cromatogramas para las especies químicas A y B en 
tres columnas con diferentes poderes de resolución. La resolución de cada columna se 
define como 


bz z i da 
mom nita ā n+% 50.28) 


2 2 


Ñ, = 


donde todas las condiciones el lado derecho están definidas en la figura. 

Es evidente a partir de la figura 31.17 que una resolución de 1.5 es suficiente para 
completar la separación de A y E, pero una resolución de 0.75 no lo es. A una resolución 
de 1.0, la zona A contiene aproximadamente 4% de B, y la zona B contiene cerca de 
40 de A. A una resolución de 1.5, ese traslape es de aproximadamente 0.3%, La reso- 
lución para una fase estacionaria dada puede mejorarse alargando la columna y, por lo 
tanto, incrementando el número de platos. Sin embargo, los platos añadidos producen un 
aumento en el tiempo requerido para separar los componentes. 


A ramaga m male la comino cobrado de aria para us de E Geg Larraz, 


Figura 31168 Efecto del tamaño 
de la partícula sobre la altura de 
plato para una columna empacada 
para la cromatografía de rass. Los 
núrneros a la derecha de cada curva 
son los diámetros de la particula. [ 
Gas Cromateprapén, 1958, D. H. 
Desy, Ed., Nueva York: Academic 
Press, 1958.) 


El cosficiente de difusión Dy 
k tiene un efecto mayor en la 

ecromatograstis de gases que 

en la cromastografía liquida. 


La resolución de una columna cmo- 
matográfica es una medida cuantl- 
tativa de su habilidad para separar a 
los analitos Å y B. 
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Figura 31.17 Separación en tres 
valores de resolución: R, = 2AZ/ 


(Wa + Wi). 


Introducción a las separaciones analíticas 


/———— (irk)gB 
F — r)a 


Señal del detector 
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Tiempo, min 


Efecto del factor de retención y del factor de selectividad 

en la resolución 

Se puede derivar una ecuación sumamente útil que relaciona la resolución de una columna 
con el número de platos que contiene, así como con los factores de retención y selectivi- 
dad de un par de solutos en la columna. Por lo tanto, se puede demostrar!” que para los 
dos solutos A y B en la figura 31.17 la resolución está dada por la ecuación 


E aS 
ar a ET (30.30) 


donde %y es el factor de retención de la especie química que se mueve más lentamente y 
a es el factor de selectividad. Esta ecuación puede reordenarse para mostrar el número de 
platos que se necesitan para conseguir una resolución específica: 


= 16m [ 2 A a 
A ERE OS (30.31) 


Efecto de la resolución sobre el tiempo de retención 

Como se mencionó previamente, el propósito de la cromatografía es obtener la resolución lo 
más alta posible en el lapso más breve. Por desgracia, estos propósitos tienden a ser incom- 
patibles y por lo general se necesita escoger uno de ellos. El tiempo (tp) requerido para eluir 
con una resolución de R las dos especies químicas en la figura 31.17 está dado por 


(30.32) 


IGR H a YU + kay 
O a e 


u QU — l (ka) 


donde u es la velocidad lineal de la fase móvil. 


Véase D. A. Skoog, F. J. Holler y S. R. Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, CA: 
Brooks/Cole, 2007, pp. 776-777. 
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31E Separaciones cromatográficas 


EJEMPLO 31.2 


Las sustancias A y B tiene tiempos de retención de 16.40 y 17.63 min, respectiva- 
mente, en una columna de 30.0 cm. Una especie química no retenida pasa a través 
de la columna en 1.30 min. Los anchos de los picos (en la base) para A y B son de 
1.11 y 1.21 min, respectivamente. Calcule a) la resolución de la columna, b) el nú- 
mero de platos promedio en la columna, c) la altura de plato, d) la longitud de la 
columna necesaria para conseguir una resolución de 1.5 y e) el tiempo requerido 
para eluir la sustancia B en la columna que tiene un valor de R, de 1.5. 


Solución 


a) Utilizando la ecuación 31.29, se encuentra 


_ 2(17.63 — 16.40) 


l = 1.06 
IMA 1.21 


b) La ecuación 31.24 permite calcular N: 


16.40 Y? 17.63 Y 
N = 1 ) = 3493 y N= (28) = 3397 





144 LN 
493 + 
No, = AD — T 
2 
L 30.0 
H = = = ——— = 8.7 XxX 107? 
7 NT ze dl 


d) Las cantidades de k y œ no cambian de manera significativa con el aumento de N y L. 
Por lo tanto, al sustituir M, y WN, en la ecuación 31.30 y dividir una de las ecuaciones 
resultantes entre la otra, se obtiene 


(BR) VMN, 








R) VN, 


donde los subíndices 1 y 2 se refieren a las columna original y a la más larga, respectiva- 
mente. Al sustituir los valores adecuados de N,, (RJ, y (R)z se obtiene 


1.06 _ V3445 
VOD 


1.5 
N= 4655) = 6.9 x 10? 
á 1.06 





Pero 


NN LO? < 8.7 x 107 cOn 
e) Sustituyendo (R); y (R), en la ecuación 31.32 y dividiendo, se obtiene 


(éx)1 _ (RT _ 17.63 _ (1.06) 
(da (RYU (15Y 
(tr), = 35 min 














Por lo tanto, para obtener la resolución mejorada, el largo de la columna y, en conse- 
cuencia, el tiempo de separación necesitan duplicarse. 
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Figura 31.18 Efecto del factor 
de retención kz en la resolución R, 
y en el tiempo de elución (tp). Se 
supone que Q y Q’ permanecen 
constantes con las variaciones de Rp. 


Introducción a las separaciones analíticas 


Técnicas de optimización 

La ecuación 31.30 y la 31.32 sirven como guía para escoger las condiciones que llevan a 
un grado de resolución deseado con una pérdida mínima de tiempo. Cada ecuación está 
formada de tres partes. La primera parte describe la eficiencia de la columna en términos 
de VN o H. La segunda, que es el cociente que contiene œ, es un término de selectividad 
que depende de las propiedades de los dos solutos. La tercera parte es el término del factor 
de retención, que es el cociente que contiene kg, término que depende de las propiedades 
tanto del soluto como de la columna. 


Variación en la altura de plato. Como se muestra con la ecuación 31.30, la resolu- 
ción de una columna mejora a media que la raíz cuadrada del número de platos aumenta. 
El ejemplo 31.2e muestra, sin embargo, que aumentar el número de platos no surte nin- 
gún efecto en términos de tiempo, a menos que el aumento se consiga reduciendo la 
altura de plato y no aumentando la longitud de la columna. 

Los métodos para minimizar la altura de plato, discutidos en la sección 31E.6, inclu- 
yen la reducción del tamaño de la partícula del material de empacamiento, el diámetro de 
la columna y el grosor de la película líquida. Optimizar la velocidad del flujo de la fase 
móvil también es útil. 


Variación en el factor de retención. Comúnmente, una separación se puede 
mejorar de manera significativa mediante la manipulación del factor de retención Rp. 
El aumento en %g por lo general mejora la resolución (pero a expensas del tiempo de 
elución). Para determinar el intervalo óptimo para kg, es conveniente escribir la ecua- 


ed 
[0 1 + k 


ción 31.30 en la forma 


y la ecuación 31.32 como 


(1 + 2) 
(leg)” 


donde Q y Q “contienen el resto de los términos en las dos ecuaciones. La figura 31.18 


(th = ol 


es una gráfica de R/Q y (tgJg/Q “en función de kg, suponiendo que Q y Q’ permanecen 
aproximadamente constantes. Es claro que los valores de kg más grandes que 10 deben evi- 
tarse debido a que provocan un aumento muy pequeño en la resolución, pero un aumento 
marcado en el tiempo requerido para las separaciones. El mínimo en la curva elución- 
tiempo ocurre a kg 2. Por lo común, el valor óptimo de kg cae en un intervalo de 1 a 5. 
Usualmente, la manera más fácil de mejorar la resolución es optimizando %. Para las fases 
móviles gaseosas, k puede ser mejorada por cambios en la temperatura; para las fases móvi- 
les líquidas, los cambios en la composición del disolvente suelen permitir la manipulación 


Resolución R, 


Tiempo 


de elución (1,), 


R./O or (tp)g/0' 





0 5.0 10.0 15.0 
Factor de retención, ks 
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Figura 51.10 Electo de la 
maricón del disolvente en los 
cromatogamas. Los analños son 
149,10 antequinmana; 
N metl-9,10-antraquinoria; 
l mrle . | 4) 2-9 MOcantraguinona; 

(l 10 20 30 di 50 4) 1,4-dimetiL9, ID antraquinona; 
Tiempo de retención, mn y 5) ZiAhatd-9, Heantraguinona. 


de E para producir mejores separaciones. Un ejemplo del efecto drástico que pueden pro- 
vocar cambios relativamente simples en el disolvente está demostrado en la Goura 31.1% 
En ésta, variaciones modestas en la relación metanolfagua convierten los cromatop ramas 
insatistaccorios {a y 6) a cromatopramas con picos bien separados para cada componente 
(cy). Para b mayoría de ku propósitos, el croomatograma mostrado en la parte r es mejor 
debido a que muestra una resolución adecuada en el tiempo minimo. El factor de reten- 
ción también es afectado por el prosor de la película de la fase estacionaria. 


Variación en el factor de selectividad. El optimizar + y aumentar N nò es suñ- 
cue paa peodoció pe pación otedi de der de A lin tiempo razonable 
cuando ase aproxima a la unidad. Se debe buscar un medio para incrementar ar mientras se 
mantiene £ en el intervalo de 1 a 10. Hay por lo menos cuatro opciones disponibles. Estas 
opciones en orden decreciente de atractivo según lo determinan el potencial y conveniencia 
son 1) cambiar la composición de la fase móvil, 2) modificar La temperatura de la columna, 
SR de la fase estacionaria y 4) utilizar efecios químicos especiales, 

Un ejemplo del uso de la primera opción ha sido reportado para la separación de anisol 
EP HE A o a e p E 
y metanol, $ fue de 4.5 para el anisol y de 4.7 pari el benceno, mientras que w fue de 1.04 
solamente. Al sustituir la fase movil anteror con una fase móvil acuosa que contenía 37% 
de vecrrabidrofurano se obtuvieron valores de £ de 3.9 y 4.7 y un valor de æ de 1.20. El 
traslape de picos fue significativo al utilizar el primer sistema de disolventes y fue despre- 
ciable al utilizar el segundo. 

Un método menos conveniente, pero que suele ser muy efectivo para mejorar los valo- 
res de a mientras los valores de £ se mantienen en su intervalo óptimo, es alterar la com- 
posición química de la fase estacionaria. Para aprovechar esta opción, muchos laboratorios 
que utilizan de manera frecuente la cromatografía tienen varias columnas que pueden ser 
intercambiadas con un minimo esfuerra. 

Los incrementos en la emperaura suelen provocar aumentos en $, pero suelen tener un 
efecto minimo en los valores de m en Las cramatoerafias Houido-liguido y biquido-ólido. 

















Hi Po Soyder y J.J: Kirkland, Inradacióo ss Madero Lipa Chema 21. ed Nueva Yori Wiley, 
1973, p.75. 
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Figura 31.20 Problema general 
de la elución en la cromatografía. 


Introducción a las separaciones analíticas 


En comparación con la cromatografía de intercambio iónico, los efectos de la temperatura 
pueden ser lo suficientemente grandes para hacer que el uso de esta opción valga la pena 
antes de pensar en cambiar el material con el que se empaca la columna. 

Un método final para incrementar la resolución es incorporar especies químicas que 
formen complejos en la fase estacionaria o que sean capaces de interactuar con uno de 
los componentes de la muestra. Un ejemplo bien conocido ocurre cuando un adsorbente 
impregnado con una sal de plata es utilizado para mejorar la separación de olefinas. Esta 
mejora es el resultado de la formación de complejos entre los iones plata y los compuestos 
orgánicos insaturados. 


Problema general de la elución 


La figura 31.20 muestra los cromatogramas hipotéticos para una mezcla de seis componen- 
tes formada por tres pares de componentes con constantes de distribución muy diferentes 
y, por lo tanto, con factores de retención muy diferentes también. En el cromatograma a), 
se han ajustado las condiciones de tal manera que los factores de retención para los compo- 
nentes 1 y 2 (k, y k,) estén en el intervalo óptimo del 1 al 5. Sin embargo, los factores de los 
otros componentes son mucho mayores que los óptimos. Así, las bandas que corresponden a 
los componentes 5 y 6 aparecen solo después de que ha transcurrido un periodo muy largo; 
más aún, las bandas son tan anchas que pueden ser difíciles de identificar sin ambigiiedad. 

Como se muestra en el cromatograma hb), cambiar las condiciones para optimizar la 
separación de los componentes 5 y 6 provoca un amontonamiento en los picos de los 
primeros cuatro componentes a un grado al que su resolución no es satisfactoria. Sin 
embargo, en este caso el tiempo total de elución es ideal. 

El fenómeno ilustrado en la figura 31.20 se presenta tan a menudo que se le ha dado 
un nombre: problema general de la elución. Una solución común para resolver este pro- 
blema es cambiar las condiciones que determinan los valores de k mientras se está llevando 
a cabo la separación. Estos cambios se pueden efectuar de manera secuencial o de forma 
continua. Por lo tanto, para la mezcla en la figura 31.20, las condiciones iniciales podrían 
ser las que produjeron el cromatograma 4). Inmediatamente después de la elución de los 
componentes 1 y 2, las condiciones pueden cambiarse a aquellas que son óptimas para 
separar los componentes 3 y 4 (como en el cromatograma c). Con la aparición de picos 
para estos componentes, la elución puede ser completada utilizando las condiciones para 


Señal del soluto =— > 





Tiempo ———=> 
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producir el cromatograma b). Generalmente un procedimiento así permite en el tiempo 
mínimo la separación adecuada de todos los componentes de una mezcla. 

Para la cromatografía líquida, las variaciones en ẹ se consiguen variando la compo- 
sición de la fase móvil durante la elución. Dicho procedimiento se denomina elución 
por gradiente o programación del disolvente. La elución en condiciones en las que 
la composición de la fase móvil se mantiene constante se denomina elución isocrática. 
Para la cromatografía de gases, la temperatura puede modificarse de manera conocida para 
producir cambios en k. Esta modalidad de programación de temperatura puede ayudar a 
obtener las condiciones óptimas para muchas separaciones. 


31E.8 Aplicaciones de la cromatografía 


La cromatografía es una herramienta poderosa y versátil para separar especies químicas 
cercanamente relacionadas. Además, puede ser utilizada para la identificación cualitativa 
y la determinación cuantitativa de las especies químicas separadas. Los ejemplos de los 
diferentes tipos de aplicaciones de la cromatografía se presentan en los capítulos 32 a 34. 


mpg] Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 14 de Applications of Micro- 
DE| sof?” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se sugieren varios ejercicios en los que 
Al está involucrada la cromatografía. En el primero, se simula un cromatograma 
para una mezcla de tres componentes. La resolución, el número de platos teóricos y los 
tiempos de retención son variables, y su efecto en los cromatogramas se hace evidente. El 
número de platos teóricos necesario para conseguir una resolución dada es el problema 
principal en otro ejercicio. Se construye una hoja de cálculo para encontrar NV para varios 
factores de retención para una mezcla de dos componentes. Una gráfica gaussiana modi- 
ficada exponencialmente se construye en función de la constante de tiempo de la función 
exponencial. Por último, la optimización de los métodos cromatográficos se ilustra grafi- 


cando la ecuación de van Deemter para varias velocidades del flujo, difusión longitudinal 


y valores del coeficiente de transferencia de masas. Posteriormente se utiliza Solver para 


encontrar los mejores valores de los coeficientes de van Deemter. 





TAREA Utilice un buscador web para localizar páginas de internet en las que se hable sobre la forma- 
E ción de colas en los picos cromatográficos durante la cromatografía líquida en la fase inver- 
LÍNEA tida. Describa el fenómeno y discuta las maneras en las que la formación de colas puede ser 
minimizada. Además, lleve a cabo una búsqueda sobre los efectos de la temperatura sobre la 
cromatografía líquida. Describa la manera en la que la temperatura afecta a las separaciones 
por cromatografía líquida. De acuerdo con lo que aprenda de su búsqueda, ¿sería de ayuda pro- 
gramar la temperatura para mejorar la separación durante una cromatografía líquida? ¿Por qué? 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 
*31.1 ¿Qué es un colector iónico y cómo se usa? 31.5 Defina: 
31.2 ¿Qué significa el término salting out de una proteína? *g) elución. 
¿Cuál es el efecto de salting in? b) fase móvil. 
*31.3 ¿Cuáles son los dos eventos que acompañan al proceso *c) fase estacionaria. 
de separación? d) constante de distribución. 
31.4 Nombre tres métodos que se basan sobre la separación *e) tiempo de retención. 
mecánica de fases. f) factor de retención. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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31.6 


*31.7 
31.8 


*31.9 
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*g) factor de selectividad. 

h) altura de plato. 

¿Cómo difieren en su estructura las resinas sintéticas 
de intercambio iónico de ácidos fuertes y de ácidos 
débiles? 

Enliste las variables que llevan al ensanchamiento de 
banda en una cromatografía. 

¿Cuáles son las principales diferencias entre la cromato- 
grafía gas-líquido y la líquido-líquido? 

Describa el método para determinar el número de pla- 
tos en una columna. 


31.10 Describa dos métodos generales para mejorar la resolu- 


*31.11 


ción de dos sustancias en una columna cromatográfica. 
La constante de distribución para X entre n-hexano y 
agua es de 8.9. Calcule la concentración restante de X 
en la fase acuosa después de que 50.0 mL de X 0.200 M 
son tratados por extracción con las siguientes cantida- 
des de n-hexano. 

a) una porción de 40.0 mL. 

b) dos porciones de 20.0 mL. 

c) cuatro porciones de 10.0 mL. 


d) ocho porciones de 5.00 mL. 


31.12 El coeficiente de distribución para Z entre n-hexano y 


*31.13 


agua es de 5.85. Calcule el porcentaje de Z que per- 
manece en 25.0 mL de agua que contenía original- 
mente 0.0550 M de Z después de la extracción con los 
siguientes volúmenes de 2-hexano: 

a) una porción de 25.0 mL. 

b) dos porciones de 12.5 mL. 

c) cinco porciones de 5.00 mL. 

d) diez porciones de 2.50 mL. 

¿Qué volumen de n-hexano se necesita para disminuir 
la concentración de X en el problema 31.11 a 1.00 X 
107% M si 25.0 mL de X 0.0500 M se extraen con: 

a) porciones de 25.0 mL? 

b) porciones de 10.0 mL? 

c) porciones de 2.0 mL? 


31.14 ¿Qué volumen de n-hexano se necesita para disminuir 


*31.15 


31.16 


la concentración de X en el problema 31.12 a 1.00 X 
107? M si 40.0 mL de Z 0.0200 M se extraen con 
a) porciones de 50.0 mL de n-hexano? 
b) porciones de 25.0 mL? 
c) porciones de 10.0 mL? 
¿Cuál es el mínimo coeficiente de distribución que per- 
mite la remoción de 99% de un soluto de 50.0 mL de 
agua con 
a) dos extracciones de 25.0 mL con tolueno? 
b) cinco extracciones de 10.0 mL con tolueno? 
Si 30.0 mL de agua que tiene 0.0500 M de Q se va a 
extraer con cuatro porciones de 10.0 mL de un disolvente 
orgánico inmiscible, ¿cuál es el mínimo coeficiente de 
distribución que permite la transferencia de todos, salvo 
los siguientes porcentajes del soluto a la fase orgánica? 
*a) 1.00x 10* 
b) 1.00 X 10? 
e) 1.00 Xx 10? 


Introducción a las separaciones analíticas 


*31.17 Una disolución acuosa del ácido orgánico HA 0.0150 M 


31.18 


se preparó a partir del compuesto puro, y tres alícuotas 
de 50.0 mL fueron transferidas a tres matraces volu- 
métricos de 100.0 mL. La disolución 1 fue diluida 
a 100.0 mL con HCIO, 1.0 M, la disolución 2 fue 
diluida a la marca con NaOH 1.0 M y la disolu- 
ción 3 fue diluida a la marca con agua. Una alícuota 
de 25.0 mL de cada una fue extraída con 25.0 mL de 
n-hexano. El extracto de la disolución 2 contenía tra- 
zas no detectables de especies químicas que contenían 
A, indicando que A` no es soluble en el disolvente 
orgánico. El extracto de la disolución 1 no contenía 
CIO, o HCIO, pero tenía 0.0454 M de HA (por 
extracción con un estándar de NaOH y la valoración 
inversa con un estándar de HCI) el extracto de la diso- 
lución 3 tenía HA 0.0225 M. Suponga que HA no se 
asocia o disocia en el disolvente orgánico y calcule 
a) la velocidad de distribución para HA entre los dos 
disolventes. 
b) la concentración de las especies HA y A” en la diso- 
lución acuosa 3 después de la extracción. 
c) la constante de disociación para HA en agua. 
Para determinar la constante de equilibrio para la 
reacción 


L + 28CN" = I(SCN) ~ + I7 


25.0 mL de una disolución acuosa de I, 0.0100 M fue 
extraída con 10.0 mL de CHCI,. Después de la extrac- 
ción, mediciones espectrofotométricas revelaron que 
la concentración de I, de la capa acuosa fue de 1.12 X 
107% M. Una disolución acuosa que tenía 0.0100 M 
de I, y 0.100 M de KSCN fue preparada entonces. 
Después de la extracción de 25.0 mL de esta disolución 
con 10.0 mL de CHCH, la concentración de I, en la 
capa de CHCL fue de 1.02 X 107° M según lo revela- 
ron mediciones espectrofotométricas. 

a) ¿Cuál es la constante de distribución para el I, entre 

el CHCI, y el H,O? 
b) ¿Cuál es la constante de formación para I(SCN), ? 


*31.19 El contenido total de cationes en el agua natural suele 


determinarse por el intercambio de cationes por iones 
hidrógeno en una resina de intercambio iónico de 
ácido fuerte. Una muestra de 25.0 mL de agua natural 
fue diluida a 100 mL con agua destilada, y 2.0 g de una 
resina de intercambio catiónico fueron añadidos. Des- 
pués de mezclar, la mezcla fue filtrada y el sólido rema- 
nente en el papel filtro fue lavado con tres porciones de 
agua de 15.0 mL. El filtrado y los lavados requirieron 
15.3 mL de NaOH 0.0202 M para producir un punto 
final de verde de bromocresol. 

a) Calcule el número de milimoles de catión presentes 

en exactamente 1.00 mL de muestra. 
b) Reporte los resultados en términos de miligramos 


de CaCO, por litro. 


31.20 Describa la preparación de exactamente 2.00 L de HCI 
0.1500 M a partir de NaCl grado estándar primario 
utilizando una resina de intercambio catiónico. 

*31.21 Una disolución acuosa que contiene MgCl, y HCI 
fue analizada valorando primero una alícuota de 
25.00 mL a un punto final de verde de bromocresol 
con 17.53 mL de NaOH 0.02932 M. Una alícuota de 
10.00 mL fue diluida posteriormente a 50.00 mL con 
agua destilada y pasada a través de una resina de inter- 
cambio iónico de ácido fuerte. El eluato y los lavados 
necesitaron 35.94 mL de la disolución de NaOH para 
alcanzar el mismo punto final. Reporte las concentra- 
ciones molares de HCl y MgCl, en la muestra. 

31.22 Una columna tubular abierta utilizada para cromato- 
grafía de gases tenía un diámetro interno de 0.25 mm. 
Se utilizó una velocidad de flujo volumétrico de 0.95 
mL/min. Encuentre la velocidad lineal del flujo en 
cm/s en la salida de la columna. 

*31.23 Una columna empacada para cromatografía de gases 
tenía un diámetro interno de 5.0 mm. La velocidad del 
flujo volumétrico medida en la salida de la columna fue 
de 48.0 mL/min. Si la porosidad de la columna era de 
0.43, ¿cuál era la velocidad lineal del flujo en cm/s? 

31.24 Los siguientes datos son para una columna de cromato- 


grafía líquida: 


Longitud de empacamiento 24.7 cm 
Velocidad del flujo 0.313 mL/min 
Vu 1.37 mL 

Vs 0.164 mL 


El cromatograma de una mezcla de especies químicas 


A, B, C y D produjo los siguientes datos: 


Tiempo de retención, Ancho de la base 
min del pico (W), min 
No retenido 3.1 — 
A 5.4 0.41 
B 15:35 1.07 
C 14.1 1.16 
D 21.6 1:72 
Calcule: 


a) el número de platos para cada pico. 
a) la media y la desviación estándar para /V. 
a) la altura de plato para la columna. 

*31.25 A partir de los datos del problema 31.24, calcule para A, 
B,CyD 
a) el factor de retención. 
b) la constante de distribución. 

31.26 A partir de los datos del problema 31.24, calcule para 
las especies químicas B y C 
a) la resolución. 
b) el factor de selectividad. 
c) la longitud de la columna necesaria para separar las 
dos especies químicas con una resolución de 1.5. 
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d) el tiempo requerido para separar las dos especies 
químicas en la columna del inciso c). 
31.27 A partir de los datos del problema 31.24, calcule para 
las especies químicas C y D 
a) la resolución. 
b) la longitud de columna necesaria para separar las 
dos especies químicas con una resolución de 1.5. 
31.28 Los siguientes datos fueron obtenidos por cromatogra- 
fía gas-líquido en una columna empacada de 40 cm: 


Compuesto tg, min W; min 

Aire 1.9 — 

Metilciclohexano 10.0 0.76 

Metilciclohexeno 10.9 0.82 

Tolueno 13.4 1.06 
Calcule 


a) el número de platos promedio para los datos. 
b) la desviación estándar para el promedio en a). 
c) la altura de plato promedio para la columna. 

31.29 Refiriéndose al problema 31.28, calcule la resolución 
para 
a) metilciclohexeno y metilciclohexano. 

b) metilciclohexeno y tolueno. 
c) metilciclohexano y tolueno. 

*31.30 Si se desea una resolución de 1.75 para la separación 
de metilciclohexano y metilciclohexeno en el problema 
31,28, 

4) ¿cuántos platos se requieren? 

b) ¿qué longitud debe tener la columna si se utiliza el 
mismo empacamiento? 

c) ¿cuál es el tiempo de retención para el metilci- 
clohexeno en la columna del inciso bh)? 

31.31 Si V, y Vm para la columna en el problema 31.28 son 
de 19.6 y 62.6 mL, respectivamente, y el pico de aire 
no retenido aparece después de 1.9 min, calcule 
a) el factor de retención para cada compuesto. 

b) la constante de distribución para cada compuesto. 
c) el factor de selectividad para el metilciclohexano 
y el metilciclohexeno. 

*31.32 A partir de estudios de distribución, se sabe que las 
especies químicas M y N tienen constantes de distribu- 
ción agua/hexano de 5.99 y 6.16 (K = [X],o/[X] pex), 
donde X = Mo N. Las dos especies químicas serán 
separadas por elución con hexano en una columna 
empacada con sílice en gel que contiene agua adsor- 
bida. La relación V/Vm para el empacamiento es de 
0.425. 

a) Calcule el factor de retención para cada soluto. 

b) Calcule el factor de selectividad. 

c) ¿Cuántos platos se necesitan para obtener una reso- 
lución de 1.5? 

d) ¿Qué longitud debe tener la columna si la altura de 
plato del empacamiento es de 1.5 X 10"? cm? 
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e) Si la velocidad del flujo es de 6.75 cm/min, 


¿cuánto tiempo llevará la elución de las dos especies 
químicas? 


31.33 Repita los cálculos del problema 31.32 suponiendo que 


Km 


31.34 Desafío: Un cromatograma de una mezcla de dos com- 
ponentes en una columna empacada de 25 cm para una 
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Respuesta del detector 
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Cromatograma para una mezcla de dos componentes 


Introducción a las separaciones analíticas 


cromatografía líquida se muestra en la siguiente figura. 


La velocidad del flujo fue de 0.40 mL/min. 


a) 


b) 
c) 


d) 


e) 
P 


g) 
h) 


1) 
j) 


k) 


Encuentre los tiempos en que los componentes A y 
B pasan en la fase estacionaria. 

Calcule los tiempos de retención para A y B. 
Determine los factores de retención para los dos 
componentes. 

Encuentre el ancho total de cada pico y el ancho 
total a la mitad de los valores máximos. 

Calcule la resolución de los dos picos. 

Encuentre el número promedio de platos para la 
columna. 

Encuentre la altura de plato promedio. 

¿Qué longitud debe tener la columna para conse- 
guir una resolución de 1.75? 

¿Qué tiempo se necesitaría para conseguir la resolu- 
ción en el inciso 4)? 

Suponga que el largo de la columna está fijo en 25 cm 
y que el material empacado es fijo. ¿Qué medidas 
debe tomar para incrementar la resolución a fin de 
alcanzar una separación en línea basal? 

¿Hay alguna medida que podría utilizar para conse- 
guir una mejor separación en un menor tiempo en 
la misma columna del inciso ¡)? 
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La cromatografía de gases ae unà de las técnicas más utilizadas en el análisis eventitativo y enal 
tato. En la imagen se muestra un sistema cromatógrato de gasastespecirómetro de masas para Sa 
empleado sobre una mesa y que puede obtener separaciones de alta resolnción e identificar los com- 
puestos separados. Estos sistemas son imprescindibles an los laboratorios industriales, biomédicos y 
forenses. SN | 

Esta capitulo reia en detalla ls cromatografía de pases, inclupen do las columnas y las fases 
estacionarias más utilizadas. Se describen varios sistemas de detección, entra ellos la aspectrometria 
de masas. Aunque el capitulo se enfoca prmeipalmente en la cromatografía gas-liguido, también ae 
incluya una breve descripción de la cromatografía gas-sólido. 


An E 





E" la cromatrografía de pases, los componentes de una muestra vaporlzada se separan 
al ser distribuidos entre una tasa móvil gaseosa y una fasa estacionaria liquida o sólida F 
retenida an una columna? Al realizar una separación porcromatografla de gases, la muestra es 
waporizada e invectada enla parte SEAN de ma columna comatográfica. La elución ocurra 
por al flujo deuna fasa- móvil ipata posera. En contrasta con la mayoría de los tipos de croma- 
iografía, la fase mówi no interactúa con las moléculas del analito. La única función de la fase 
mó) es transportar M analito a trovós de la colnna, 
Bustan dos tipos de cromatografía de gasas cromatogratía gas-Mquido ) cromatografía Enla cromatografía gas- 
gas-sólido La cromatografía gas-Mquidose utiliza ampllamente en todos dos campos. de — quido, la fase móxil a un gar y 
lá fare estacionaria es un líquido 


que es retenkdo en la superticie 
cromatografía pas-sólido so basa en una fase estacionaria sólida en la cual da retención -de un añlido inerte por adsorción 


de fos analitos ocurre debido a una adsorción física. La cromatografía pas-sólido tiste mna o porun enlace químico, 


= mm la 


la ciencia, donde su nombre es asa lmente acortado ai comatografía ds gases (e 6), La 


ariblege lin Ibat: da le yidi a á retar ; i ES a de ¿ a AN E i 
Pets [i hiina 3 debido a de retención semiparmanente aii 105 30 añ pol E E A VE E 
as pronunciadas colas. en los picos de elución. La formación de colas en los picos se debeal tate meril es un gas y la fare 
carácter no lineal del procaso de adsorción. Por aso esta técnica no ha encontrado una amplia estacionar es un sólido que 
aplicación, excepto para la separación de algunas especies gaseosas de baja masa molecular, retiene haz anollros por adsorción 
fisica. La cromatografia gas- 
; ' i , . idlido permite la separación y la 
La e mnategratís gar-quido está basada an la partición del analita entra une fase deerminación de edi 
mów! gaseosa y una fase líquida inmovilizada en la superficie de un empaque Sólido nera: mari molecular, como los com- 
den las paredes del tubo capilar El concepto de cromatografía gas- liquido fue propuesto por | ponentes del ae. el suliumde 
hidrógeno, el monáddo de car 
bano y dos áridos de nitrógeno. 


des ibiemos brecamaente à método an la sección 320 
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Figura 32.1 Diagrama de blo- 
ques de un cromatógrafo de gases 
típico. 


Cromatografía de gases 


primera vez en 1941 por Martin y Synge, quienes también fueron responsables del desarrollo de 
la cromatografía de partición líquido-líquido. Sin embargo, tuvo que pasar más de una década 
antes de que se demostrara experimentalmente el valor de la cromatografía gas-líquido y esta 
técnica comenzara a utilizarse como una herramienta de rutina en el laboratorio. En 1955 apareció 
en el mercado el primer aparato comercial para cromatografía gas-líquido. Desde ese tiempo, el 
crecimiento en las aplicaciones de esta técnica ha sido fenomenal. Actualmente se utilizan varios 
cientos de miles de cromatógrafos de gases en todo el mundo. 


INSTRUMENTOS PARA CROMATOGRAFÍA 


ERJA GAS-LÍQUIDO 


Desde su introducción en el mercado se han realizado muchos cambios y mejoras en 
los instrumentos para cromatografía de gases. En la década de 1970 se volvieron comu- 
nes los integradores electrónicos y los equipos de procesamiento de datos basados en 
computadoras. En los ochenta comenzaron a utilizarse las computadoras para el con- 
trol automático de ciertos parámetros de los instrumentos, como temperatura de la 
columna, velocidades de flujo e inyección de muestras. Esa misma década también pre- 
senció el desarrollo de instrumentos de alto rendimiento a costos moderados y, quizá 
lo más importante, la introducción de columnas tubulares abiertas capaces de separar 
componentes de mezclas complejas en tiempos relativamente cortos. En la actualidad, 
unos 50 fabricantes de instrumentos ofrecen alrededor de 150 modelos diferentes de 
equipos para cromatografía de gases en costos que van de $1000 hasta más de $50,000 
dólares. Los componentes básicos de un instrumento típico para la realización de croma- 
tografía de gases se muestran en la figura 32.1 y se describen brevemente en esta sección. 


32A.1 Sistema del gas transportador 


Al gas de la fase móvil en la cromatografía de gases se le llama gas transportador y debe 
ser químicamente inerte. El helio es la fase móvil más común, aunque también se utiliza 
argón, nitrógeno e hidrógeno. Estos gases están disponibles en tanques presurizados. Para 
controlar la velocidad de flujo del gas se requieren reguladores de la presión, calibradores 
y medidores de flujo. 

Tradicionalmente, las velocidades de flujo en los cromatógrafos de gases eran reguladas 
controlando la presión de entrada del gas. Se utilizaba un regulador de presión de dos etapas 
en el cilindro del gas y algún tipo de regulador de presión o regulador de flujo montado en el 
cromatógrafo. Por lo general, las presiones de entrada van de 10 a 50 psi (lb/ in”) por encima 
de la presión ambiental, dando velocidades de flujo de 25 a 150 mL/min con columnas 
empacadas y de 1 a 25 mL/min con columnas tubulares abiertas. Con los dispositivos 
controlados por presión, se asume que las velocidades de flujo son constantes si la presión 
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de entrada permanece constante. Los cromatógrafos más nuevos utilizan controladores de 
presión electrónicos tanto para las columnas empacadas como para las capilares. 

Con cualquier cromatógrafo, es deseable medir el flujo a través de la columna. El clásico 
medidor de burbujas de jabón que se muestra en la figura 32.2 aún se utiliza ampliamente. 
Una película de jabón se forma en la trayectoria del gas cuando se oprime un bulbo de 
goma que contiene una disolución acuosa de jabón o detergente; se mide el tiempo reque- 
rido para que esta película se mueva entre dos graduaciones de la bureta y se convierte en 
velocidad de flujo volumétrico (véase la figura 32.2). Observe que las velocidades de flujo 
volumétricos y las velocidades de flujo lineal se relacionan por la ecuación 31.12 o 31.13. 
En la actualidad existen medidores de flujo de burbujas con monitores digitales que elimi- 
nan algunos errores de lectura humanos. Normalmente el medidor de flujo está ubicado 
al final de la columna, como se muestra en la figura 32.1. El uso de medidores de flujo 
electrónicos se ha vuelto cada vez más común. Los medidores de flujo digitales sirven para 
medir flujo de masa, flujo de volumen, o ambos. Las mediciones de flujo volumétrico son 
independientes de la composición del gas. Los medidores de flujo de masa son calibrados 
para composiciones específicas de gas, pero, a diferencia de los medidores volumétricos, 
son independientes de la temperatura y la presión. 


32A.2 Sistema de inyección de muestra 


Para una alta eficacia de columna, una muestra de tamaño adecuado debe ser introducida 
como un “tapón” de vapor. Una inyección lenta o muestras de gran tamaño provocan 
ensanchamiento de banda y pobre resolución. Se utilizan microjeringas calibradas, como 
las que se muestran en la figura 32.3, para inyectar muestras líquidas a través de un dia- 
fragma de goma o de silicón, o septo, en un puerto calentado para la muestra localizado 
en la parte superior de la columna. El puerto de la muestra (véase la figura 32.4) general- 
mente se mantiene a alrededor de más de 50 °C por encima del punto de ebullición del 
componente menos volátil de la muestra. Para columnas analíticas empacadas de manera 
ordinaria, el tamaño de las muestras va desde unas pequeñas décimas de microlitro hasta 
20 uL. Las columnas capilares requieren muestras que sean menores por un factor de 100 
o más. Para estas columnas, a menudo se necesita un separador de la muestra para llevar 
una fracción pequeña conocida (1:100 a 1:500) de la muestra inyectada, mientras que el 
resto es enviado a los desechos. Los cromatógrafos de gases comerciales destinados a ser 
utilizados con las columnas capilares incorporan dichos separadores y también permiten 
la inyección continua o sin separación cuando se utilizan columnas empacadas. 

Para lograr la inyección de muestra más reproducible, los nuevos cromatógrafos de gases 
utilizan autoinyectores y automuestreadores, como el sistema mostrado en la figura 32.5. 
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Agilent Technologies 


Figura 32.2 Un medidor de 
flujo de burbuja de jabón. 


a 


Hamilton Co. 


Figura 32.3 Conjunto de mi- 
crojeringas para la inyección de la 
muestra. 


Figura 32.4 Vista transversal de 
un inyector directo de vaporizador 
de microdestello. 
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Figura 32.5 Sistema de autoin- 
yección con automuestreador para 
cromatografía de gases. 


Figura 32.6 Válvula de mues- 
treo rotatoria. La posición de la 
válvula en 4) es para llenar el asa 
de la muestra ACB; la posición en 
b) es para inyectar la muestra en la 
columna. 


Cromatografía de gases 





Shimadzu Corp. 


Entrada del 


Entrada del 


Eluyente y muestra 








eluyente eluyente hacia la columna 


A 


Salida de 
la muestra 


Salida de 
la muestra 


Entrada de 
la muestra 


Entrada de 
la muestra 


a) b) 


Con este tipo de autoinyectores, las jeringas se llenan y la muestra se inyecta en el croma- 
tógrafo automáticamente. En el automuestreador, las muestras están contenidas en viales 
sobre un carrusel giratorio. La jeringa del autoinyector recoge la muestra a través de un septo 
en el vial e inyecta la muestra a través de un septo en el cromatógrafo. En la unidad mos- 
trada se pueden colocar hasta 150 viales de muestra en el carrusel giratorio. Los volúmenes 
de inyección pueden variar desde 0.1 uL con una jeringa de 10 uL hasta 200 uL con una 
jeringa de 200 uL. Es común obtener desviaciones estándar tan bajas como 0.3% con los 
sistemas de autoinyección. 

Para introducir gases normalmente no se utiliza una jeringa sino una válvula de mues- 
treo, como la que se observa en la figura 32.6. Con estos dispositivos, los tamaños de las 
muestras pueden ser reproducidos a más de 0.5% relativo. Las muestras líquidas también 
pueden ser introducidas a través de una válvula de muestreo. Las muestras sólidas son 
introducidas como disoluciones, o bien, se sellan en viales de paredes delgadas que pue- 
den ser insertados en la parte superior de la columna y pueden ser pinchados o triturados 
desde el exterior. 


32A.3 Configuraciones de columna y hornos de columna 


Las columnas en la cromatografía de gases son de dos tipos generales: columnas empa- 
cadas o columnas capilares. En el pasado, la gran mayoría de los análisis por cromato- 
grafía de gases utilizaban columnas empacadas. En la mayoría de las aplicaciones actuales, 
las columnas empacadas han sido reemplazadas por columnas capilares más eficientes y 
rápidas. 
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La longitud de las columnas cromatográficas va desde menos de 2 m hasta 60 m o más. 
Están hechas de acero inoxidable, vidrio, sílice fundida o teflón. Con el fin de ajustarlas en 
un horno para la regulación de la temperatura, usualmente se arreglan como bobinas que 
tienen diámetros de 10 a 30 cm (véase la figura 32.7). En la sección 32.B encontrará una 
descripción detallada de las columnas, el empaque de columnas y las fases estacionarias. 

La temperatura de la columna es una variable importante que se debe controlar en 
unas pocas décimas de grado para un trabajo preciso. Por lo tanto, la columna normal- 
mente se aloja en un horno con la temperatura regulada. La temperatura óptima de una 
columna depende del punto de ebullición de la muestra y del grado de separación reque- 
rido. Una temperatura igual o ligeramente por debajo del punto de ebullición de una 
muestra resulta en un tiempo de elución razonable (de 2 a 30 min). Para muestras con 
un intervalo de ebullición amplio, a menudo es deseable utilizar una programación de 
temperatura, en la cual la temperatura es incrementada ya sea continua o paulatinamente 
conforme procede la separación. La figura 32.8 muestra la mejora en un cromatograma 
causada por el uso de la programación de la temperatura. 

En general, la resolución óptima está asociada con la temperatura mínima. Sin 
embargo, el costo de disminuir la temperatura es un aumento en el tiempo de elución y, 
por lo tanto, en el tiempo requerido para completar un análisis. Las figuras 32.8a y 32.8b 
ilustran este principio. 

En ocasiones, los analitos de volatilidad limitada pueden ser determinados al formar 
derivados más volátiles. Del mismo modo, en ocasiones se usa la derivatización para 
mejorar la detección o el rendimiento cromatográfico. 
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Figura 32.7 Columnas capilares 


de sílice fundida. 


La programación de la tempe- 
ratura en la cromatografía de 

gases se consigue al aumentar la 
temperatura de la columna ya sea 
continua o paulatinamente durante 
la elución. 


Figura 32.8 Efecto de la 
temperatura sobre cromatogramas 
de gases. 4) Isotérmico a 45 °C. 
b) Isotérmico a 145 °C. 

c) Programado de 30 hasta 

180 °C. (Tomado de W. E. Harris 
y H. W. Habgood, Programmed 
Temperature Gas Chromatography, 
Nueva York: Wiley, 1966, p. 10. 
Reimpreso con la autorización del 
autor). 
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32A.4 Detectores cromatográficos 


Docenas de detectores han sido investigados y utilizados con separaciones por croma- 
tografía de gases.” Primero describimos las características que son más deseables en un 
detector de cromatografía de gases y después los dispositivos más utilizados. 


Características de un detector ideal 


El detector ideal para cromatografía de gases debe tener las siguientes características: 


1. Sensibilidad adecuada. En general, las sensibilidades de los detectores actuales se en- 
cuentran en el intervalo de 10? a 107”? g soluto/s. 

2. Buena estabilidad y reproducibilidad. 

3. Una respuesta lineal a los solutos que se prolonga a lo largo de varios órdenes de 
magnitud. 

4. Un intervalo de temperatura que va desde temperatura ambiente hasta al menos 400 °C. 

5. Un tiempo de respuesta corto que es independiente de la velocidad del flujo. 

6. Alta confiabilidad y facilidad de uso. En la mayor medida posible, el detector debe ser 
a prueba de errores cometidos por operadores inexpertos. 

7. Similitud en la respuesta para todos los solutos o, de manera alternativa, una respuesta 
altamente predecible y selectiva hacia una o más clases de solutos. 

8. No debe destruir la muestra. 


No es necesario decirlo, pero actualmente ningún detector cuenta con todas estas 
características. Algunos de los detectores más comunes se enlistan en la tabla 32.1. En los 
siguientes párrafos se describen cuatro de los detectores más utilizados. 


Detectores de ionización de flama 


El detector de ionización de flama (FID, por sus siglas en inglés) es el detector más utili- 
zado para la cromatografía de gases. Con un FID como el que se muestra en la figura 32.9, 
el efluente de la columna es dirigido a una pequeña flama de aire/hidrógeno. La mayoría 
de los compuestos orgánicos producen iones y electrones cuando se pirolizan a la tempe- 
ratura de una flama de aire/hidrógeno. Estos compuestos son detectados al monitorear la 
corriente producida al colectar los iones y los electrones. Para colectar los iones y los elec- 
trones se aplican unos cuantos cientos de volts entre la punta del quemador y el electrodo 
colector localizado sobre la flama. Entonces, la corriente resultante (-107** A) se mide con 
un picoamperímetro sensible. 


TABLA 32.1 


Detectores para cromatografía de gases 


Tipo Sistemas aplicables Límite de detección típico 
lonización de flama Hidrocarburos 1 pg/s 
Conductividad térmica Detector universal 500 pg/mL 
Captura de electrones Compuestos halogenados 5 fe/s 
Espectrómetro de masas (EM) Ajustable para cualquier especie 0.25 a 100 pg 
Termoiónico Compuestos de nitrógeno y 0.1 pg/s (P) 
fósforo 1 pg/s (N) 
Conductividad electrolítica (Hall) Compuestos que contienen 05S pe Cis 
halógenos, azufre o nitrógeno 2 pg S/s 
4 pg N/s 
Fotoionización Compuestos ionizados por 2 pg C/s 
radiación UV 
Transformada de Fourier IR (FTIR) Compuestos orgánicos 0.2 a 40 ng 


ed., capítulo 6, Hoboken, NJ: Wiley-Interscience, 2004. 


Véase L. A. Colon y L. J. Baird, en Modern Practice of Gas Chromatography, R. L. Grob y E. F. Barry, eds., 4a. 
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La ionización de compuestos de carbono en una flama es un proceso poco compren- 
dido, a pesar de que se observa que el número de iones producidos es más o menos propor- 
cional al número de átomos de carbono reducidos en la flama. Debido a que el detector de 
ionización de flama responde al número de átomos de carbono que entran al detector por 
unidad de tiempo, es un dispositivo sensible a la masa, más que sensible a la concentración. 
Como tal, este detector tiene la ventaja de que los cambios en la velocidad de flujo en la 
fase móvil tienen pocos efectos en la respuesta del detector. 

Los grupos funcionales, como carbonilo, alcohol, halógeno y amina, producen menos 
iones (o ninguno) en una flama. Además, el detector es insensible a los gases no combusti- 
bles, como H,0, CO), SO, y NO,. Estas propiedades hacen del detector de ionización de 
flama un detector general más útil para el análisis de la mayoría de las muestras orgánicas, 
incluyendo aquellas que están contaminadas con agua y óxidos de nitrógeno y azufre. 

El FID tiene una alta sensibilidad (-107* g/s), un amplio intervalo de respuesta lineal 
(-107) y poco ruido. En general, es resistente y fácil de usar. Las desventajas del detector 
de ionización de flama son que destruye la muestra durante el paso de la combustión y 
que requiere de gases y controladores adicionales. 


Detectores de conductividad térmica 


El detector de conductividad térmica (rcD, por sus siglas en inglés), el cual fue uno de 
los primeros detectores empleados para la cromatografía de gases, aún tiene una extensa 
aplicación. Este dispositivo consiste en una fuente calentada eléctricamente cuya tem- 
peratura, a energía eléctrica constante, depende de la conductividad térmica del gas cir- 
cundante. El elemento calentado puede ser un alambre fino de platino, oro o tungsteno, 
o bien, un pequeño termistor. La resistencia eléctrica de este elemento depende de la 
conductividad térmica del gas. La figura 32.104 muestra una vista transversal de los ele- 
mentos sensibles a la temperatura en un TCD. 

Con frecuencia se utilizan cuatro elementos de resistencia sensibles a la temperatura. 
Un par de referencia se localiza por delante de la cámara de inyección de la muestra y un 
par de la muestra se localiza inmediatamente después de la columna. En forma alternativa, 
se puede dividir la corriente del gas. Los detectores son incorporados en dos brazos de un 
circuito de puente simple, como se muestra en la figura 32.10b, de modo que la conduc- 
tividad térmica en el gas transportador se cancela. Además, se minimizan los efectos en las 
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Figura 32.9 Un detector de io- 
nización de flama típico. (Cortesía 


de Agilent Technologies.) 
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Figura 32.10 Diagrama esque- 
mático de 4) una celda de un de- 
tector de conductividad térmica y 
b) un arreglo de celdas de detector 
para dos muestras (R, y R3) y un 
detector con dos celdas de referen- 
cia (R; y R4). (Reimpreso a partir 
de F Rastrelloa, P Placidi, A. Scor- 
zonia, E. Cozzanib, M. Messinab, 
I. Elmib, S. Zampollib, y G. C. 
Cardinali, Sensors and Actuators 
A, 2012, 178, 49, DOI:10.1016/j. 
sna.2012.02.008. Copyright 2012, 


con la autorización de Elsevier.) 
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variaciones de temperatura, presión y energía eléctrica. También están disponibles tcp de 
un filamento modulado. 

Las conductividades térmicas de helio e hidrógeno son aproximadamente entre seis y 
diez veces mayores que aquellas de la mayoría de los compuestos orgánicos. Por lo tanto, 
incluso las pequeñas cantidades de especies orgánicas causan disminuciones relativa- 
mente grandes en la conductividad térmica del efluente de la columna, resultando en un 
aumento considerable en la temperatura del detector. La detección por conductividad 
térmica es menos satisfactoria con los gases acarreadores cuyas conductividades térmicas 
se asemejan a las de la mayoría de los componentes de la muestra. 

Las ventajas del TCD son su sencillez, su gran intervalo dinámico lineal (cerca de cinco 
órdenes de magnitud), su respuesta general tanto a especies orgánicas como inorgánicas y 
su carácter no destructivo, el cual permite colectar los solutos después de la detección. La 
principal limitación de este detector es su sensibilidad relativamente baja (-10* g/s soluto/ 
mL gas acarreador). Otros detectores exceden esta sensibilidad por factores de 10% a 107. 
Las bajas sensibilidades de los TCD a menudo impiden su uso con columnas capilares 
cuando las cantidades de muestra son muy bajas. 


Detectores de captura de electrones 


El detector de captura de electrones (ECD, por sus siglas en inglés) se ha convertido en 
uno de los detectores más utilizados en las muestras ambientales, ya que responde selectiva- 
mente a compuestos orgánicos que contienen halógenos, como los pesticidas o los bifenilos 
policlorados. En este detector, la muestra eluida de una columna se hace pasar por un 
emisor ß radiactivo, usualmente níquel-63. Un electrón del emisor causa la ionización del 
gas transportador (generalmente nitrógeno) y la producción de una explosión de electro- 
nes. En ausencia de especies Orgánicas, este proceso de ionización resulta en una corriente 
permanente y constante entre un par de electrodos. Sin embargo, la corriente disminuye 
notablemente en presencia de moléculas orgánicas que contienen grupos funcionales 
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electronegativos que tienden a capturar electrones. Con alta sensibilidad, se detectan com- 
puestos como los halógenos, los peróxidos, las quinonas y los grupos nitro. El detector es 
insensible a grupos funcionales como las aminas, los alcoholes y los hidrocarburos. 

Los detectores de captura de electrones son muy sensibles y tienen la ventaja de no 
alterar significativamente la muestra (en contraste con el detector de ionización de flama, 
el cual consume la muestra). Sin embargo, la respuesta lineal del detector está limitada a 
cerca de dos órdenes de magnitud. 


Detectores de espectrometría de masas 


Uno de los detectores más poderosos para GC es el espectrómetro de masas. La combina- 
ción de cromatografía de gases y espectrometría de masas es conocida como CG/EM.? Como 
se explicó en el capítulo 29, un espectrómetro de masas mide la relación masa-carga (1m/z) 
de iones que se han producido a partir de la muestra. La mayoría de los iones producidos 
tienen una carga única (z = 1); es por eso que los especialistas en espectrometría de masas 
hablan de medir la masa de los iones cuando en realidad se mide la relación masa-carga. 

Actualmente, cerca de 50 compañías de instrumentos ofrecen equipos de CG/EM. La velo- 
cidad de flujo de las columnas capilares por lo general es lo suficientemente baja como para 
que la salida de la columna pueda ser alimentada de manera directa en la cámara de ioniza- 
ción del espectrómetro de masas. El diagrama esquemático de un sistema típico de CG/EM 
fue mostrado anteriormente en la figura 29.8. Antes de la llegada de las columnas capilares, 
cuando se utilizaban las columnas empacadas, era necesario minimizar el gran volumen del 
gas acarreador que eluía del ca. Varios torrentes, membranas y separadores de efusión fueron 
utilizados para este propósito. Ahora invariablemente se utilizan columnas capilares en los 
instrumentos de CG/EM, por lo que dichos separadores ya no son necesarios. 

Las fuentes más comunes de iones para CG/EM son de impacto de electrones y ioniza- 
ción química. Los analizadores de masas más comunes son los analizadores de cuadrupolo 
y los de trampa iónica. Las fuentes y analizadores para espectrometría de masas también 
se describen en el capítulo 29. 

En CG/EM, el espectrómetro de masas escanea repetidamente las masas durante un 
experimento cromatográfico. Si una corrida cromatográfica dura 10 minutos, por ejem- 
plo, y se realiza un escaneo cada segundo, se registrarán 600 espectros de masas. Para 
procesar la enorme cantidad de datos obtenidos se necesita un sistema de datos compu- 
tarizado. Los datos pueden ser analizados de diferentes maneras. Primero, la abundan- 
cia de los iones en cada espectro puede ser sumada y graficada en función del tiempo 
para generar un cromatograma iónico total. Esta gráfica es similar a un cromatograma 
convencional. En segundo lugar, también se puede mostrar el espectro de masas en un 
tiempo determinado durante el cromatograma para identificar las especies que eluyen 
en ese tiempo definido. Finalmente, se puede seleccionar y monitorear un único valor de 
masa-carga (m/z) durante todo el experimento cromatográfico, en una técnica conocida 
como monitoreo selectivo de iones. Los espectros de masas de los iones elegidos durante 
un experimento cromatográfico se conocen como cromatogramas de masas. 

Los instrumentos de CG/EM han sido utilizados para la identificación de miles de com- 
ponentes que están presentes en sistemas naturales y biológicos. Un ejemplo de una apli- 
cación de CG/EM se muestra en la figura 32.11. En la parte 4) se muestra el cromatograma 
total de iones de un extracto de metanol de una muestra de termitas. El cromatograma de 
iones elegidos en la parte b) es el del ion en una relación de masa-carga de 168. Para com- 
pletar la identificación se tomó el espectro de masas completo de las especies que eluyen al 
minuto 10.46, el cual es mostrado en c), permitiendo que el compuesto fuera identificado 
como B-carbolina norharman, un alcaloide. 


Véase O. D. Sparkman, Z. E. Penton, y E G. Kitson Gas Chromatography and Mass Spectrometry, 2a. ed., Áms- 
terdam: Elsevier, 2011; M. C. McMaster, GC/MS: A Practical Users Guide, 2a. ed., Nueva York: Wiley, 2008. 
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La especrromerria de masas mmbién puede ser utilizada para adquirir información de 
los componentes separados de manera incompleta. Por ejemplo, el espectro de masas del 
frente de un pico de cao puede ser distinto al de la parte final si varios componentes eluyen 
a mismo tiempo. Mediante la:espectromerría de masas no solo podemos determinar que: 
un pico corresponde a más de un componente, sino que también podemos identificar las 
diversas especies sin resolver. La oc también se ha acoplado a los espectrómetros de masas 
en tindem y con espectrómetros de masas de transformada de Fourier para dar sistemas 
ca /EMER O COEM”, los cuales son herramientas muy poderosas para identificar compo- 


Otros detectores de CG 
Otros detectores imporrantes de ca incluyen el detector cermoiónico, el detector de 
conductividad electrolítico, o detector Hall, y el detector de fotojonización. El detector 
senmoiónico es parecido en su fabricación al Ao. Con el detector termoiónico, los com- 
puestos que contienen nitrógeno y fóstoro producen un aumento en las corrientes en 
E PE CRE A ES Y SNE E El detector termoiónico es 
amp yte utilizado para pesticidas PE y compuestos farmacéuticos. 

Con a detector de caldlctividad e electrolítico, los compuestos que contienen halópe- 
nos, azufre o mitrógeno se mezclan con un pas de reacción en un pequeño tubo reactor. 
Entonces, los productos se disuelveo en an liquido que produce una solución conductora. 
$e mide ed cambio en la conductividad como resultado de la presencia del compuesto 
activo. En el detector de fotosonización, las moléculas se fotolonizan mediante radiación 
uw. Los iones y los electrones producidos son colectados con un par de electrodos polari- 
ralos, y se mide la corriente resultante. A menudo el detector se utiliza para las moléculas 
aromáticas Jipin moléculas que son fácilmente fotoionizadas. 

topaia de pases suele ser acoplada con técnicas selectivas de espectrosco- 
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combinada con varias técnicas como la espectroscopia infrarroja y la resonancia magné- 
tica nuclear (RMN) para proporcionar al químico herramientas poderosas que le permiten 
identificar los componentes de mezclas complejas. Estas técnicas combinadas reciben el 
nombre de métodos acoplados.* 

En los primeros métodos acoplados, los eluidos de la columna cromatográfica eran 
colectados como fracciones separadas en una trampa fría, con un detector no destructivo y 
no selectivo utilizado para indicar su apariencia. Después, la composición de cada fracción 
era investigada por resonancia magnética nuclear, infrarrojo o espectrometría de masas 
mediante mediciones electroanalíticas. Una limitación importante de este enfoque eran las 
muy pequeñas (usualmente micromolares) cantidades de soluto contenido en una fracción. 

La mayoría de los modernos métodos acoplados monitorean continuamente el efluente 
de la columna cromatográfica a través de métodos espectroscópicos. La combinación de 
dos técnicas basadas en diferentes principios puede alcanzar una selectividad enorme. 


COLUMNAS Y FASES ESTACIONARIAS 


EPA PARA CROMATOGRAFÍA DE GASES 


Los estudios pioneros sobre cromatografías de gas-líquido en los inicios de la década de 
1950 fueron llevados a cabo en columnas empacadas en las que la fase estacionaria era una 
delgada película de líquido retenido por adsorción en la superficie de un soporte sólido e 
inerte finamente dividido. A partir de los estudios teóricos realizados durante este periodo 
inicial, se hizo evidente que las columnas no empacadas que tienen diámetros interiores 
de unas pocas décimas de milímetro podrían proporcionar separaciones superiores a las 
columnas empacadas tanto en velocidad como en la eficiencia de la columna.? En dichas 
columnas capilares, la fase estacionaria era una película de líquido con un espesor de 
unas décimas de micrómetro que recubre uniformemente el interior de un tubo capi- 
lar. A finales de la década de 1950, se construyeron columnas tubulares abiertas y sus 
características de rendimiento previstas fueron confirmadas experimentalmente en varios 
laboratorios, con columnas tubulares abiertas descritas que tienen 300,000 platos o más.” 

A pesar de estas espectaculares características de desempeño, las columnas capilares 
tuvieron que pasar dos décadas desde su invención para que se generalizaran. Las razones 
de este retraso fueron varias, incluyendo la pequeña capacidad para la muestra, la fragili- 
dad de las columnas, problemas mecánicos asociados con la introducción de la muestra y 
la conexión de la columna al detector, dificultades en el recubrimiento de la columna de 
forma reproducible, los cortos tiempos de vida de las columnas mal preparadas, la tenden- 
cia de las columnas a taparse, y las patentes, las cuales limitaron el desarrollo comercial 
a un único fabricante (la patente original expiró en 1977). El desarrollo más importante 
en la CG capilar ocurrió en 1979, cuando se introdujeron los capilares de sílice fundida. 
A partir de entonces apareció una impresionante lista de columnas capilares disponibles 
comercialmente para varias aplicaciones. Como resultado, la mayoría de las aplicaciones 


que han aparecido en los últimos años utilizan columnas capilares.” 


“Para revisiones acerca de métodos acoplados, véase C. L. Wilkins, Science, 1983, 222, 291, DO1:10.1126/ 
science.6353577; C. L. Wilkins, Anal. Chem., 1989, 59, 571A, DOI: 10.1021/ac001354001. 

"Para un análisis a fondo sobre la tecnología de las columnas empacadas y capilares, véase E. E Barry y R. L. 
Grob, Columns for Gas Chromatography, Hoboken, NJ: Wiley-Interscience, 2007. 

“Como consta en el Libro de los Récords Guinness, en 1987 Chrompack International Corporation of the Nether- 
lands estableció un récord mundial para la longitud y el número de platos teóricos de una columna tubular 
abierta. Se trataba de una columna de sílice fundida fabricada en una sola pieza y con un diámetro interno de 
0.32 mm y una longitud de 2100 m, o 1.3 millas. La columna fue recubierta por una película de 0.1 m de po- 
lidimetilsiloxano. Una sección de 1300 m de esta columna contiene alrededor de 2 millones de platos. 

“Para más información acerca de las columnas capilares, véase E. E Barry, en Modern Practice of Gas Chromato- 


graphy, R. L. Grob y E. E Barry, eds., 4a. ed., capítulo 3, Nueva York: Wiley-Interscience, 2004. 
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Las columnas tubulares abiertas 
de sílice fundida (FSOT, por sus si- 
glas en inglés) son las columnas de 
GC más utilizadas en la actualidad. 


Cromatografía de gases 


32B.1 Columnas capilares 

Las columnas capilares también son llamadas columnas tubulares abiertas debido a que tie- 
nen una trayectoria de flujo abierta. Hay dos tipos básicos: tubulares abiertas con la pared 
cubierta (wcoT, por sus siglas en inglés) y tubulares abiertas con el soporte cubierto 
(scor, por sus siglas en inglés). Las columnas con la pared cubierta son tubos capilares 
recubiertos con una delgada capa del líquido de la fase estacionaria. En las columnas tubu- 
lares abiertas con el soporte cubierto, la superficie interna del capilar está recubierta con 
una delgada película (-30 um) de un material de soporte sólido, como tierra de diatomeas, 
en el cual el líquido es adsorbido de la fase estacionaria. Este tipo de columnas retienen 
varias veces tanta fase estacionaria como lo hace una columna con la pared recubierta y, 
por lo tanto, tienen una capacidad de muestra más grande. En general, la eficiencia de una 
columna scor es menor a la de una columna wcor, pero significativamente mayor que la 
de una columna empacada. 

Las primeras columnas wcot fueron fabricadas de acero inoxidable, aluminio, cobre o 
plástico. Después se utilizó vidrio. A menudo una base o un vidrio de borosilicato se lixi- 
via con ácido clorhídrico gaseoso, ácido clorhídrico acuoso y concentrado, o fluoruro de 
hidrógeno y potasio para obtener una superficie inerte. Luego la superficie se hace rugosa 
con la técnica de aguafuerte, lo cual une la fase estacionaria con más fuerza. 

Los capilares de sílice fundida se fabrican a partir de sílice especialmente purificada que 
contiene cantidades mínimas de óxidos de metales. Estos capilares tienen paredes más del- 
gadas que sus contrapartes de vidrio. Tienen una mayor resistencia por un recubrimiento 
de protección externo de poliimida, la cual se aplica mientras se elabora el tubo capilar. 
Las columnas resultantes son bastante flexibles y se pueden doblar en bobinas con diáme- 
tros de algunos centímetros. La figura 32.7 muestra una imagen de columnas capilares de 
sílice fundida. Las columnas comerciales de sílice fundida ofrecen varias ventajas impor- 
tantes sobre las columnas de vidrio, como resistencia física, mucho menor reactividad 
hacia los componentes de la muestra y mayor flexibilidad. En la mayoría de las aplicacio- 
nes, han reemplazado a las viejas columnas de vidrio tipo wcor. 

Las columnas de sílice fundida con diámetros internos de 0.32 y 0.25 mm son muy 
populares. También se venden columnas de mayor resolución con diámetros de 0.20 y 
0.15 mm. Este tipo de columnas son más difíciles de utilizar y son más demandantes 
para los sistemas de inyección y detección. Por lo tanto, se debe utilizar un divisor de la 
muestra para reducir el tamaño de la muestra inyectada en la columna y se requiere de un 
sistema de detección más sensible con un tiempo de respuesta rápido. 

Las columnas capilares con diámetros internos de 530 um, a veces llamadas columnas 
megaboro, también están disponibles comercialmente. Estas columnas toleran tamaños 
de muestra similares a aquellos para las columnas empacadas. Las características de rendi- 
miento de las columnas capilares de megaboro no son tan buenas como las de diámetros 
más pequeños, pero son significativamente mejores que las columnas empacadas. 

La tabla 32.2 compara las características de rendimiento de las columnas capilares de 
sílice fundida con otros tipos de columnas con pared recubierta, como con las columnas 
con soporte recubierto y con las columnas empacadas. 


32B.2 Columnas empacadas 

Las columnas empacadas modernas están fabricadas con vidrio o con tubería metálica. 
Normalmente tienen un largo de 2 a 3 m y tienen diámetros internos de 2 a 4 mm. Estos 
tubos están densamente empacados con un material de empaque uniforme y finamente 
dividido, o con un soporte sólido que está recubierto con una capa delgada (0.05 a 1 um) 
de la fase líquida estacionaria. Por lo general, los tubos se forman como bobinas con 


Para una descripción detallada de las columnas tubulares abiertas, véase M. L. Lee, F. J. Yang, y K. D. Bartle, 


Open Tubular Column Gas Chromatography: Theory and Practice, Nueva York: Wiley, 1984. 
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TABLA 32.2 


Propiedades y características de las columnas típicas de CG 


Tipo de columna 


FSOT* wcor' scot? Empacada 
Longitud, m 10—100 10—100 10—100 1-6 
Diámetro interno, mm ENS 0.25-0.75 0.5 254 
Eficiencia, platos/m 2000—4000 1000—4000 600-1200 500-1000 
Tamaño de muestra, ng 10-75 10-1000 10-1000 10-108 
Presión relativa Baja Baja Baja Alta 
Velocidad relativa Rápida Rápida Rápida Lenta 
¿Flexible? Sí No No No 
Químicamente inerte La mejor á q» a cor 


“Columna tubular abierta de sílice fundida. 
Columna tubular abierta con pared recubierta. 
{Columna tubular abierta con soporte recubierto (también llamada tubular abierta con capa porosa, o 


PLOT, por sus siglas en inglés). 


diámetros de cerca de 15 cm para que se puedan colocar convenientemente en un horno 
de temperatura controlada. 


Materiales de soporte sólido 
El empaque, o soporte sólido, en una columna empacada sirve para retener la fase esta- 
cionaria líquida de tal modo que la mayor área de superficie esté expuesta a la fase móvil. 
El soporte ideal consiste en partículas pequeñas, uniformes y esféricas con una buena 
resistencia mecánica y un área superficial específica de por lo menos 1 m”/g. Además, el 
material debe de ser inerte a altas temperaturas y humedecido de manera uniforme por la 
fase líquida. Todavía no existe ninguna sustancia que cumpla todas estas características. 
Los primeros empaques para cromatografía de gases, que siguen siendo los más utiliza- 
dos, fueron preparados a partir de tierra de diatomeas, que consiste en esqueletos de miles 
de especies de plantas unicelulares que habitaban en los lagos y mares antiguos (véase la 
figura 32.12, una fotografía ampliada de una diatomea obtenida con un microscopio 
electrónico de barrido). Estos materiales de soporte a menudo son tratados químicamente 
con dimetilclorosilano, lo cual proporciona una capa superficial de grupos metilo. Este 
tratamiento reduce la tendencia del empaque a adsorber moléculas polares. 


Tamaño de partícula de los soportes 

Como se muestra en la figura 31.16 (página 877), la eficiencia de una columna cromatográ- 
fica de gas aumenta rápidamente con la disminución del diámetro de partícula del empaque. 
Sin embargo, la diferencia de presión requerida para mantener una velocidad de flujo ade- 
cuada del gas transportador varía de una manera inversamente proporcional al cuadrado del 
diámetro de partícula. Esta última relación ha impuesto límites inferiores en el tamaño de 
las partículas utilizado en la cromatografía de gases porque no es conveniente utilizar dife- 
rencias de presión mayores de alrededor de 50 psi. Como resultado, las partículas de soporte 
más usuales son mallas de 60 a 80 (250 a 170 um) o mallas de 80 a 100 (170 a 149 um). 


32B.3 Fases estacionarias líquidas 


Las propiedades deseables para la fase líquida inmovilizada en una columna cromatográ- 
fica de gas-líquido incluyen 1) baja volatilidad (idealmente, el punto de ebullición del 
líquido debe ser por lo menos 100 *C superior a la temperatura máxima de funciona- 
miento de la columna), 2) estabilidad térmica, 3) que sea químicamente inerte, y 4) caracte- 
rísticas del disolvente como que los valores de k y æ (véase la sección 31E.4) para los solutos 
puedan ser resueltos dentro de un intervalo adecuado. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 





Figura 32.12 Una fotomicro- 
grafía de una diatomea. Aumento 
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Las polaridades de los 
grupos funcionales 
orgánicos más comunes, 

en orden creciente, son las 
siguientes: hidrocarburos 
alifáticos < olefinas < 
hidrocarburos aromáticos 

< haluros < sulfuros < 

éteres < compuestos nitro < 
ésteres, aldehídos, cetonas < 
alcoholes, aminas < sulfonas 
< sulfóxidos < amidas < ácidos 
carboxílicos < agua. 


Cromatografía de gases 


Se han propuesto muchos líquidos como fase estacionaria en el desarrollo de la cro- 
matografía gas-líquido. En la actualidad se utilizan comúnmente menos de una docena. 
A menudo la elección adecuada de una fase estacionaria es crucial para el éxito de la 
separación. Los lineamientos cualitativos para la fase estacionaria se pueden basar en una 
revisión de textos científicos, una búsqueda en internet o recomendaciones de vendedores 
de equipo cromatográfico y suministros. 

El tiempo de retención para un analito en una columna depende de su constante de dis- 
tribución, la cual a su vez está relacionada con la naturaleza química de la fase estacionaria 
líquida. Para separar varios componentes de una muestra, sus constantes de distribución 
deben ser lo suficientemente diferentes como para lograr una separación limpia. Al mismo 
tiempo, estas constantes no deben ser muy grandes o muy pequeñas, ya que las constantes de 
distribución muy grandes conducen a tiempos de retención excesivos y las constantes peque- 
ñas producen tiempos de retención tan cortos que las separaciones quedan incompletas. 

Para tener un tiempo razonable de permanencia en la columna, el analito debe mostrar 
un grado de compatibilidad (solubilidad) con la fase estacionaria. Se aplica el principio 
de “lo similar disuelve lo similar”, donde “similar” se refiere a las polaridades del analito 
y del líquido inmovilizado. La polaridad de una molécula, como lo indica su momento 
dipolar, es una medida del campo eléctrico producido por la separación de cargas dentro 
de la molécula. Las fases estacionarias polares contienen grupos funcionales como —CN, 
—CO, y —OH. Las fases estacionarias de hidrocarburos y los siloxanos dialquil son no 
polares, mientras que las fases de poliéster son altamente polares. Los analitos polares 
incluyen alcoholes, ácidos y aminas; los solutos de mediana polaridad incluyen éteres, 
cetonas y aldehídos. Los hidrocarburos saturados son no polares. Generalmente la polari- 
dad de la fase estacionaria debe coincidir con la polaridad de los componentes de la mez- 
cla. Cuando la coincidencia es adecuada, el orden de elución es determinado por el punto 
de ebullición de los eluyentes. 


Algunas fases estacionarias ampliamente utilizadas 
La tabla 32.3 enumera las fases estacionarias más ampliamente utilizadas tanto para 
columnas empacadas como para tubulares abiertas de cromatografía de gases en orden 
creciente de polaridad. Estos seis líquidos quizá pueden proporcionar separaciones satis- 
factorias para el 90% o más de las muestras. 

Cinco de los líquidos enlistados en la tabla 32.3 son polidimetilsiloxanos que tienen la 
estructura general 


R R i 
R—Si——0—Si— O m 
R R R 
TABLA 32.3 Ñ 
Algunas fases estacionarias líquidas para cromatografía gas-líquido 
Nombre Temperatura 
Fase estacionaria comercial común máxima, °C Aplicaciones comunes 
Polidimetil siloxano OV-1, SE-30 350 Fase no polar para propósito general, hidrocarburos, 
aromáticos polinucleares, esteroides, PCB 
5% Fenil-polidimetil siloxano OV-3, SE-52 350 Ésteres metílicos de ácidos grasos, alcaloides, fármacos, 
compuestos halogenados 
50% Fenil-polidimetil siloxano OV-17 250 Fármacos, esteroides, pesticidas, glicoles 
50% Trifluoropropil-polidimetil siloxano OV-210 200 Aromáticos clorados, nitroaromáticos, bencenos sustituidos 
con alquilos 
Polietilenglicol Carbowax 20M 250 Ácidos libres, alcoholes, éteres, aceites esenciales, elicoles 
50% Cianopropil-polidimetil siloxano OV-275 240 Ácidos grasos poliinsaturados, ácidos de resina, ácidos libres, 


alcoholes 
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En el primero de estos, el polidimetilsiloxano, los grupos —R son todos —CH,, lo cual 
resulta en un líquido que es relativamente no polar. En los otros polisiloxanos mostrados 
en la tabla, una fracción de los grupos metilo son reemplazados por grupos funcionales 
como fenilo (—C¿Hs), cianopropilo (—C¿H¿CN) y trifluoropropilo (—C¿H¿CEs). Los 
porcentajes enlistados antes de algunas de las fases estacionarias en la tabla 32.3 propor- 
cionan la cantidad de sustitución del grupo nombrado para los grupos metilo en la estruc- 
tura del polisiloxano. Así, por ejemplo, 5% fenil polidimetilsiloxano tiene un anillo de 
fenilo unido a 5% (por número) de átomos de silicio en el polímero. Estas sustituciones 
aumentan la polaridad de los líquidos en varios grados. 
La quinta entrada en la tabla 32.3 es un polietilenglicol con la estructura 


—HO—CH,—CH,—(O—CH,—CH»),—OH 


Se utiliza ampliamente para la separación de especies polares. 


Fases estacionarias enlazadas y entrecruzadas 


Las columnas comerciales se anuncian como fases estacionarias enlazadas o entrecruza- 
das. El objetivo de enlazarlas y entrecruzarlas es brindar una fase estacionaria más dura- 
dera que pueda ser enjuagada con un disolvente cuando la película se contamine. Con 
el uso, las columnas sin tratamiento pierden lentamente su fase estacionaria debido al 
“sangrado”, en el cual una pequeña cantidad de líquido inmovilizado sale de la columna 
durante el proceso de elución. El sangrado se agrava cuando una columna debe ser enjua- 
gada con un disolvente para remover contaminantes. La formación de enlaces químicos y 
el entrecruzamiento inhiben el sangrado. 

La formación de enlaces consiste en la unión de una capa monomolecular de la fase 
estacionaria a la superficie de sílice de la columna a través de una reacción química. En las 
columnas comerciales, la naturaleza de la reacción normalmente está patentada. 

El entrecruzamiento se logra żin situ después de que una columna es recubierta con uno 
de los polímeros enlistados en la tabla 32.3. Una manera de lograr el entrecruzamiento 
es incorporar peróxido dentro del líquido original. Cuando la película se calienta, la reac- 
ción entre los grupos metilo en las cadenas del polímero inicia mediante un mecanismo 
de radicales libres. Las moléculas del polímero son entonces entrecruzadas mediante enla- 
ces carbono-carbono. Las películas resultantes son menos extraíbles y presentan mucha 
mayor estabilidad térmica que las películas sin tratamiento. El entrecruzamiento también 
puede iniciarse al exponer las columnas recubiertas a radiación gamma. 


Grosor de la película 


Las columnas comerciales están disponibles con fases estacionarias que varían en grosor 
entre 0.1 y 5 um. El grosor de la película afecta principalmente el carácter retentivo y la 
capacidad de una columna, como se describe en la sección 31E.6. Las películas gruesas se 
utilizan con analitos altamente volátiles porque este tipo de películas retienen solutos por 
un mayor tiempo, proporcionando un mayor tiempo para que ocurra la separación. Las 
películas delgadas son útiles para separar especies de baja volatilidad en un tiempo razona- 
ble. Para la mayoría de las aplicaciones con columnas de 0.25 o 0.32 mm, se recomienda 
un grosor de película de 0.25 um. Con las columnas de megaboro, frecuentemente se uti- 
lizan películas de 1 a 1.5 um. En la actualidad se venden columnas con películas de 8 um. 


Ele APLICACIONES DE LA CROMATOGRAFÍA GAS-LÍQUIDO 


La cromatografía gas-líquido es aplicable a especies que son considerablemente volátiles y 
térmicamente estables a temperaturas de unos pocos cientos de grados Celsius. Un gran 
número de compuestos importantes tienen estas cualidades. Como resultado, la croma- 
tografía de gases ha sido aplicada en gran medida a la separación y determinación de los 
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Figura 32.13  Cromatogramas 
típicos de columnas tubulares abier- 
tas recubiertas con 4) polidimetil 
siloxano, b) 5% (fenilmetildimetil) 
siloxano, c) 50% (fenilmetil- 
dimetil) siloxano, 4) 50% poli 
(trifluoropropildimetil) siloxano, 

e) polietilenglicol, f) 50% poli (cia- 
nopropildimetil) siloxano. (Cortesía 


de J & W Scientific.) 


Cromatografía de gases 


Alcoholes i 
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componentes en una variedad de tipos de muestra. La figura 32.13 muestra cromatogra- 
mas para unas cuantas de estas aplicaciones. 


32C.1 Análisis cualitativo 


La cromatografía de gases se utiliza ampliamente para establecer la pureza de compuestos 
orgánicos. Los contaminantes, cuando están presentes, se revelan por la presencia de picos 
adicionales en el cromatograma. El área bajo la curva de estos picos extraños proporciona 
estimaciones aproximadas del grado de contaminación. La técnica también es útil para 
evaluar la eficiencia de los procesos de purificación. 

En teoría, los tiempos de retención en la CG deben ser útiles para identificar componen- 
tes de mezclas. Sin embargo, de hecho, la aplicabilidad de dichos datos está limitada por el 
número de variables que deben ser controladas para obtener resultados reproducibles. No 
obstante, la cromatografía de gases proporciona un excelente medio para la confirmación de 
la presencia o ausencia de un compuesto previsto en una mezcla, cuando se tiene a dispo- 
sición una muestra pura de la sustancia auténtica. Si agregamos una pequeña cantidad del 
compuesto previsto a la mezcla, no aparecerán nuevos picos en el cromatograma de la mezcla 
y se observará un aumento en la magnitud del pico existente. La evidencia es particularmente 
convincente si el efecto puede ser duplicado en diferentes columnas y a diferentes tempera- 
turas. Por otra parte, debido a que un cromatograma proporciona una sola pieza de informa- 
ción sobre cada especie en una mezcla (el tiempo de retención), la aplicación de la técnica al 
análisis cualitativo de muestras complejas de composición desconocida es limitada. Esta limi- 
tante ha sido superada al unir las columnas cromatográficas directamente con espectrómetros 
ultravioleta, infrarrojos y de masas para producir instrumentos acoplados (véase la sección 
32A.4). Un ejemplo del uso de la espectroscopia de masas combinada con la cromatografía 
de gases para la identificación de componentes en la sangre se describe en el artículo 32.1. 

Aunque un cromatograma no conduce a la identificación positiva de las especies en la 
muestra, frecuentemente proporciona una fuerte evidencia de la ausencia de especies. Por 
lo tanto, si una muestra produce un pico con un tiempo de retención distinto al obte- 
nido para el estándar bajo las mismas condiciones, esta es una fuerte evidencia de que el 
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ARTÍCULO 352.1 | 





Se sospecha que un paciente en coma inpirió una sobredosis picos adicionales en el espectro de mass diferian de aquel de 
del firmaco de prescripción gluretimida (Doriden"") porque la pluretimmida en 16 unidades de masas, indicando la incorpo- 
se encontró un frasco vacio cerca del paciente. $e obtuvo un ación de oxígeno en la molécula de plutetimida. Este hallazgo 
cromnasograma de gases a parir de plasma sanguíneo exruldo condujo a los investipadoses a creer que el pico 1 correspondia 
y se encontraron dos picos, como do muestra la figura SAL. al metabolito 4-hidroxwi del firmmaco original 
AAA e 
retención de la plutetimmida, pero bo se conoce el compues 
aali del pico 2. Se consideró la podtlidad de que el pa 
ciente hubiera inperido otro firmaco. Sin embargo, el tiempo 
de rerención para el pico 2 bajo las condiciones empleadas no 
correspondió è ninguna de las drogas disponibles para el pa- 
diente ni a alpún firmaco de ahia conocido. Por lo tanto, se 
invocó la cl para establecer La identidad del pico 2 y confir- 
mar la identidad del pico | antes de tratar al paciente. 

El extracto de plasma fte sojero 2 mn análisis de OCÍEM y 
el especia de mass, representado en la figura 124. .2a, oon- 
fro que el pico H correspondia a la elubeltimida. Ln pico 
en el espectro de maras a una relación marus-carga de 217 e 
bs relación correcta para el ion molecular de la glotetimida y 
el especira de masas fue idéntico al de la muestra conocida 
de plotetimida. Sin embargo, el espectro de masas del pico 2 
mostró un pico molecular en la relación masa-carea de 243, 
como muestra la irura 324.25. Este nimer difiere del ion 
molecular de la gluterimida en 16 unidades de masa. Varios Estructura y modelo molecular de la phecerimida. 
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obtenido durante la eloción del pico 1 del 
Este espectro de masas es idéntico al de la 
¿letetimida $ Espectro de mass obtenido 
o O A A E. 
grena de pases de la figura 324.1. En ambos 
caos se utilizo la iontación por impacto de 
diferentes ¡opos producidos por la fragmen- 
tación de des compuestos, ayudaron en su 
identiicación. El pico Å a mis = 217 en dl 
apectío d corresponde a la masa molar de 
la ploretimida y, por do tanto, corresponde 
al ioo molecular El espectoo de masas ien- | 
dll le ea piezas Es E A > 

matograra como plateada. El pico. 
e ab 
= 234, eadun 16 unidades de rra 
epecto $) también ¿parecen a 16 unidades 
un domo de ocigeno exa en La molécula, 
correspondiente al metabolito 4-hidraxi 
mostrado bajo. 


intensidad reload va 








Totensidad rara 


by 





Estructura y modelo moalecular del metabolito 
La 





Å Ter a rca da eo a cr de a a E DA Lar lr 


32C Aplicaciones de la cromatografía gas-líquido 905 


Un derivado de anhídrido acético del material del pico 2 fue que este metabolito es tóxico en animales. Luego, el paciente 
entonces preparado y encontrado como idéntico al derivado fue sujeto a hemodiálisis, en la cual los metabolitos polares se 


acetato de 4-hidroxi-2-etil-2-fenilglutarimida, el metabolito  remueven más rápidamente que el fármaco original menos po- 


mostrado en el modelo molecular de la página anterior. Se sabe lar. Al poco tiempo, el paciente recuperó la conciencia. 





compuesto en cuestión está ausente (o presente, pero a una concentración por debajo del 
límite de detección del procedimiento). 


32C.2 Análisis cuantitativo 
En parte, la cromatografía de gases debe su enorme crecimiento a su velocidad, simplici- 
dad, bajo costo relativo y a una amplia aplicabilidad en las separaciones. Sin embargo, es 
poco probable que el uso de la cG se hubiera extendido tanto de no haber sido por su capa- 
cidad de proporcionar también información cuantitativa acerca de las especies separadas. 
La CG cuantitativa se basa en la comparación de la altura o el área de un pico de un 
analito con aquel de uno o más estándares. Si las condiciones son controladas en la forma 
adecuada, los dos parámetros varían linealmente con la concentración. El área del pico es 
independiente de los efectos del ensanchamiento antes descritos. Desde este punto de vista, 
por lo tanto, el área es una variable analítica más adecuada que la altura del pico. La altura de 
los picos es medida más fácilmente que las áreas, sin embargo, y para los picos más estrechos, 
estas últimas son determinadas de manera más adecuada. La mayoría de los instrumentos 
modernos de cromatografía están equipados con ordenadores que proporcionan mediciones 
de áreas relativas de picos. Si este tipo de equipos no está disponible, se puede realizar una 
estimación manual. Un método sencillo que funciona bien para picos simétricos de ampli- 
tud razonable es multiplicar la altura de pico por el ancho a la mitad de la altura del pico. 


Calibración con estándares 

En el método más sencillo para los análisis cromatográficos de gases se prepara una serie 
de disoluciones que se aproximan a la composición de la muestra desconocida (véase la 
sección 8D.2 para encontrar información general sobre el método del estándar externo). Se 
obtuvieron los cromatogramas para los estándares y se graficó la altura de los picos o áreas 
como función de la concentración para obtener una curva de trabajo. Una gráfica de los 
datos debe producir una línea recta que pasa a través del origen; los análisis cuantitativos se 
basan en esta gráfica. Para una mayor exactitud se necesita una estandarización frecuente. 


Método del estándar interno 

La mayor precisión para la CG cuantitativa se obtiene al utilizar estándares internos debido 
a que se minimizan las incertidumbres introducidas por la inyección de la muestra, la 
velocidad de flujo y las variaciones en las condiciones de la columna. En este procedi- 
miento, una cantidad de un estándar interno medida cuidadosamente se introduce en 
cada estándar y muestra (véase la sección 8D.3) y se utiliza como el parámetro analítico la 
relación entre el área del pico (o altura) del analito y el área del pico (o altura) del estándar 
interno (véase el ejemplo 32.1). Para que este método sea exitoso, es necesario que el pico 
del estándar interno sea bien separado de los picos de todos los otros componentes en la 
muestra. Sin embargo, debe aparecer cerca del pico del analito. Por supuesto, el estándar 


EJEMPLO 32.1 


Los picos obtenidos en una cromatografía de gases pueden ser afectados por 
una gran variedad de factores instrumentales. A menudo podemos compensar 
las variaciones en estos factores utilizando el método del estándar interno. Con 
este método, agregamos la misma cantidad de estándar interno a las mezclas que 
contienen cantidades conocidas del analito y a las muestras de concentraciones 


(continúa) 
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desconocidas del mismo. Entonces calculamos la relación entre la altura (o área) 
del pico del analito y la del estándar interno. 

Los datos mostrados en la tabla fueron obtenidos para la determinación de un 
hidrocarburo C, agregando un compuesto estrechamente relacionado a cada es- 
tándar y a la muestra desconocida como un estándar interno. 


Por ciento de analito Altura del pico del analito Altura del pico, estándar interno 


0.05 18.8 50.0 
0.10 48.1 64.1 
DS 63.4 55.1 
0.20 63.2 AD 
0.25 93.6 53.8 
Muestra desconocida 58.9 49,4 


Realice una hoja de cálculo para determinar la relación entre la altura de pico del 
analito y la del estándar interno y grafique esta proporción contra la concentra- 
ción el analito. Determine la concentración de la muestra desconocida y su des- 
viación estándar. 


Solución 


En la figura 32.14 se muestra la hoja de cálculo. Los datos son introducidos en las columnas 
A a C, como se muestra. En las celdas D4 a D9 se calcula la relación entre la altura del pico 
mediante la fórmula mostrada en la celda de descripción A22. En la figura también se mues- 
tra una gráfica de la curva de calibración. Las estadísticas de la regresión lineal son calculadas 
en las celdas B11 a B20 utilizando el mismo método descrito en la sección 8D.2. Las estadís- 
ticas son calculadas mediante las fórmulas contenidas en las celdas de descripción A23 a A31. 
El por ciento del analito en la muestra desconocida se determinó como 0.163 + 0.008. 





Altura del pico | Altura del pico del | Relación de la altura del 
Por ciento del analito del analito estándar interno | pico, analito/est. int. 
0.050 18.5 50.0 0.38 

0.100 45.1 


E 0.150 63.4 
Al | 


Pendiente 6.914515 
| 12 [Ordenada al origen 0.062202 


picos 


Error estándar en Y 0.049960 


16 |N 5 


o E 0.025 
Barra y (relación promedio) 1.1 


M 1 
Desviación estándar en c 0.007939 
21 [Descripción de la hoja de cálculo 

| 22 [CELDA D45B4/C4 

| 23 [CELDA B115PENDIENTE(D4:D8,A4:A8) - 

| 24 [CELDA B125INTERSECCION.EJE(D4:D8,A4:A8) 

| 25 [CELDA B135(D9-B12//B11 0.000 0050 0.100 0.150 0.200 0.250 
| 26 [CELDA B155ERROR.TIPICO.YX(D4:D8,A4:A8) 
| 27 [CELDA B165CONTAR(A4:A8) 

CELDA B175B16*VARP(A4:A8) 

| 29 [CELDA B185PROMEDIO(D4:D8) 

30 [CELDA B195introduce el no. de réplicas 

| 31 [CELDA B205B15/B11*RAIZ 
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Figura 32.14 Hoja de cálculo para ilustrar el método del estándar interno para una determinación CG de un hidrocarburo C}. 
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32C Aplicaciones de la cromatografía gas-líquido 


interno debe estar ausente en la muestra que será analizada. Con un estándar interno ade- 
cuado, se han reportado precisiones relativas de entre 0.5 % y 1%. 


32C.3 Avances en CG 


Aunque la ca es una técnica muy madura, en años recientes ha habido varios desarrollos 
en la teoría, la instrumentación, las columnas y sus aplicaciones prácticas. A continua- 
ción se resumen algunos desarrollos en la CG de alta velocidad, la miniaturización y la cG 
multidimensional. 


Cromatografía de gases de alta velocidad'” 
En lo que respecta a la cG, los investigadores generalmente se han enfocado en alcanzar 
una resolución cada vez mayor para poder separar más y más mezclas complejas. En la 
mayoría de las separaciones, las condiciones son variadas para separar los pares de compo- 
nentes más difíciles de separar, los llamados pares críticos. Bajo estas condiciones, varios de 
los componentes de interés son altamente sobre-separados. La idea básica de la CG de alta 
velocidad es que, para varias separaciones de interés, se puede alcanzar una alta velocidad, 
aunque a costa de alguna selectividad y resolución. 
Los principios de las separaciones de alta velocidad pueden ser demostradas al sustituir 

la ecuación 31.11 en la ecuación 31.17 

L > 1 

a u +2 (32.1) 
donde %,, es el factor de retención para el último componente de interés en el cromato- 
grama. Si reordenamos la ecuación 32.1 y resolvemos para el tiempo de retención del 
último componente de interés, obtenemos 


8 
h = En Sl F k,,) (32.2) 


La ecuación 32.2 indica que podemos conseguir separaciones más rápidas al utilizar 
columnas cortas, velocidades del gas transportador mayores que lo normal y bajos factores 
de retención. El precio que debe pagarse es un menor poder de resolución ocasionado por 
el aumento del ensanchamiento de banda y la reducida capacidad de picos (el número de 
picos que ajustan en el cromatograma). 

Los investigadores que trabajan en el campo han diseñado instrumentación y condiciones 
cromatográficas para optimizar la velocidad de separación al menor costo en términos de 
resolución y capacidad de picos.'* Han diseñado sistemas para conseguir columnas sintoniza- 
bles y programación de temperatura de alta velocidad. Una columna sintonizable es una serie 
de combinaciones de una columna polar y una no polar. La figura 32.15 muestra la separa- 
ción de 12 compuestos antes de iniciar una rampa de programación de temperatura y de 19 
compuestos después de haber iniciado la rampa de programación de temperatura. El tiempo 
total requerido fue de 140 s. Estos investigadores también han utilizado CG de alta velocidad 
con detección por espectrometría de masas incluyendo la detección del tiempo de vuelo.'* 


Sistemas miniaturizados de CG 
Durante varios años, ha existido un deseo por miniaturizar los sistemas de CG al nivel de 
microchip. Los sistemas de CG en miniatura son útiles en la exploración del espacio, en 
instrumentos portátiles de campo y en el monitoreo ambiental. 

La mayoría de los investigadores en esta área se ha concentrado en miniaturizar los com- 
ponentes individuales de los sistemas cromatográficos, como las columnas y los detectores. 


lDara más información, véase R. D. Sacks, en Modern Practice of Gas Chromatography, R. L. Grob y E. E Ba- 
rry, eds., 4a. ed., cap. 5, Nueva York: Wiley-Interscience, 2004. 

HH, Smith y R. D. Sacks, Anal. Chem., 1998, 70, 4960, DOI: 10.1021/ac980463b. 

120. Leonard y R. Sacks, Anal. Chem., 1999, 71, 5177, DOI: 10.1021/ac990631f. 

IG. Lambertus et al., Anal. Chem., 2004, 76, 2629, DOI: 10.1021/ac030367x. 
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Figura 32.15 Cromatograma de 
alta velocidad obtenido con una 
operación isotérmica (30 °C) du- 
rante 37 s seguidos de una rampa 
de 35 “C/min hasta los 90 *C. 
(Reimpreso y adaptado con autori- 
zación de H. Smith y R. D. Sacks, 
Anal. Chem., 1998, 70, 4960. Co- 
pyright 1998 American Chemical 
Society.) 
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18,20,21 


22 





60 80 100 120 140 
Tiempo, s 

Las columnas microfabricadas fueron diseñadas utilizando sustratos de silicio, metales y 
polímeros.'? Entre el sustrato se graban canales estrechos y relativamente profundos. Estos 
canales tienen un bajo volumen muerto para reducir el ensanchamiento de banda y la alta 
superficie de área para aumentar el volumen de fase estacionaria. Reportes recientes han 
descrito unidades microfabricadas con inyectores, columnas y detectores interconectados.'* 
Un instrumento fue diseñado específicamente para la medición de vapores de tricoloroe- 
tileno debido a la migración de compuestos orgánicos volátiles de suelos o aguas subterrá- 
neas contaminadas. La CG miniatura pudo ser desplegada en campo y fue capaz de detectar 
vapores en la escala sub ppb. 


Cromatografía de gases multidimensional 


En la ca multidimensional, dos o más columnas capilares de diferentes selectividades son 
conectadas en series. Por lo tanto, con dos columnas, una puede contener una fase estaciona- 
ria no polar, mientras que la segunda puede tener una fase estacionaria polar. El someter una 
muestra a una separación en una dimensión seguida por separaciones en una o más dimen- 
siones adicionales puede dar origen a una selectividad y resolución extremadamente alta. 

La cG multidimensional puede tomar diversas formas. En una implementación, lla- 
mada corte del centro, una porción del eluyente de la primera columna que contiene la 
especie de interés es transferida a una segunda columna para una nueva separación.” Este 
método ha sido implementado con éxito en la instrumentación comercial. 

En otro método, conocido como CG de dos dimensiones o CG X CG, el eluyente de la 
primera columna es transferido continuamente a una segunda columna corta.** Aunque 
el poder de resolución de la segunda columna es necesariamente limitado, el hecho de que 
una columna la preceda produce separaciones de alta resolución. Este enfoque también ha 
sido desarrollado en la instrumentación comercial. 

Las técnicas de CG multidimensional también han sido combinadas con la espectro- 
metría de masas, resultando en separaciones que no son solo de alta resolución sino que 
también son capaces de detectar componentes menores, distinguirlos de compuestos 


estrechamente relacionados y descifrar especies que eluyen simultáneamente.'” 


da Zampolli et al., Sens. Actuators, B, 2009, 141, 322, DOI:10.1016/j.snb.2009.06.021; S. K. Kim, H. 


Chang, y E. T. Zellers, Anal. Chem., 2011, 83, 7198, DOI: 10.1021/ac201788q. 

P Q. Tranchida, D. Sciaronne, P Dugo, y L. Mondello, Anal. Chim. Acta, 2012, 716, 66, DOI: 10.1016/j. 
aca.2011.12.015. 

IM, Adahchour, J. Beens, y U. A. Th. Brinkman, J. Chromatogr. A, 2008, 1186, 67, DOI: 10.1016/j. 
chroma.2008.01.002. 

17T, Veriotti y R. Sacks, Anal. Chem., 2003, 75, 4211, DOTI: 10.1021/ac020522s. 
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EPI CROMATOGRAFÍA GAS-SÓLIDO 


La cromatografía gas-sólido está basada en la adsorción de sustancias gaseosas en superfi- 


Preguntas y problemas 909 


1. Aire; 2. Metano; 3. Dióxido 
de carbono; 4. Etileno; 5. Etano 


cies sólidas. Los coeficientes de distribución generalmente son más grandes que aquellos l 


para la cromatografía de gas-líquido. Esta propiedad hace útil a la cromatografía gas- 
sólido para separar especies que no son retenidas por las columnas de gas-líquido, como 
los componentes del aire, el sulfuro de hidrógeno, el disulfuro de carbono, los óxidos de 
nitrógeno, el monóxido de carbono, el dióxido de carbono y los gases raros. 

La cromatografía gas-sólido se realiza tanto con columnas empacadas como con 
columnas tubulares abiertas. Para estas últimas se fija una capa delgada del adsorbente a 
las paredes internas del capilar. Dichas columnas a veces son llamadas columnas tubula- 
res abiertas de capa porosa o columnas PLOT. La figura 32.16 muestra una aplicación 


típica de una columna PLOT. 


TAREA 





0 1 2 3 4 5 6 min 


Figura 32.16 Cromatograma 
gas-sólido típico en una columna 
PLOT. 


Realice una búsqueda en internet y encuentre diferentes fabricantes de instrumentos para cro- 


E matografía de gases. Encuentre una compañía que fabrique tanto instrumentos de cG de primera 


LINEA 


calidad como instrumentos de CG de rutina. Investigue las características de ambos tipos de siste- 


mas de CG. Compare y contraste estas características. Ponga mucha atención en la comparación 


del tamaño del horno, la incertidumbre en la temperatura del horno, la capacidad de programar la 


temperatura, el tipo de detectores disponibles y el tipo y la sofisticación del sistema de análisis de 


datos. Encuentre una compañía de instrumentos que fabrique un CG multidimensional y explique 


si se trata de CG de dos dimensiones exhaustivo, de CG de corte del centro multidimensional o de 


ambos. ¿Puede el sistema ser interconectado de manera conveniente a un espectrómetro de masas? 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


*32.1 ¿En qué difiere la cromatografía gas-líquido de la cro- 
matografía gas-sólido? 


32.2 ¿Por qué la cromatografía gas-sólido no se utiliza tanto 


como la cromatografía gas-líquido? 


*32.3 ¿Qué tipo de mezclas son separadas por cromatografía 


gas-sólido? 
32.4 ¿Qué tipos de medidores de flujo son utilizados en CG? 


*32.5 Describa un cromatograma y explique qué tipo de 


información contiene. 
32.6 ¿Qué significa programar la temperatura en la cromato- 
grafía de gases? 
*32.7 Describa las diferencias físicas entre las columnas capi- 
lares y las empacadas. ¿Cuáles son las ventajas y desven- 
tajas de cada una? 


32.8 ¿Qué variables se deben controlar si se desea obtener 


datos cualitativos satisfactorios de los cromatogramas? 
*32.9 ¿Qué variables se deben controlar si se desea obtener 
datos cuantitativos satisfactorios de los cromatogramas? 
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32.10 Describa el principio en que se basa cada uno de los 
siguientes detectores de CG: 4) conductividad térmica, 
b) ionización por flama, c) captura de electrones, d) ter- 
moiónico y e) fotoionización. 
*32.11 ¿Cuáles son las principales ventajas y limitaciones de cada 
uno de los detectores enlistados en el problema 32.10? 
32.12 ¿Qué son los métodos acoplados de cromatografía de 
gases? Describa brevemente tres métodos acoplados. 
*32.13 ¿Qué son las columnas tubulares abiertas megaboro? 
¿Por qué se utilizan? 
32.14 ¿En qué difieren las siguientes columnas capilares? 
a) columnas PLOT 6) columnas wcor c) columnas scor 
*32.15 ¿Por qué las fases estacionarias de la cromatografía de 
gases suelen ser enlazadas o entrecruzadas? ¿Qué signi- 
fican estos términos? 
32.16 ¿Qué propiedades debe tener la fase estacionaria líquida 
para la cromatografía de gases? 
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*32.17 ¿Cuáles son las ventajas de las columnas capilares de una mezcla artificial que contiene seis componentes 
sílice fundida comparadas con las columnas de vidrio o del aceite esencial y benzoato de metilo como estándar 
de metal? interno. 

32.18 ¿Cuál es el efecto del grosor de la película de la fase 
estacionaria en los cromatogramas de gas? 100% 

*32.19 Enumere las variables que conducen a 4) un ensancha- Eugenol Componentes 

miento de las bandas y b) una separación de las bandas Benzoato de metilo nas 


, E del aceite 
en la cromatografía de gas-líquido. 


32.20 Un método para la determinación cuantitativa de la con- 
centración de los componentes de una mezcla analizada 
por cromatografía de gases es el método de la normali- 
zación de áreas. En este método es necesaria la elución 
completa de todos los componentes de la mezcla. El área 
de cada pico es entonces medida y corregida para las 
diferencias en la respuesta del detector para los diferentes 
eluidos. Esta corrección se logra al dividir el área por 
un factor de corrección determinado empíricamente. 


Carvona 


Cinamaldehído 


Corriente iónica total, % 





La concentración del analito se encuentra a partir de 11:43 18:23 25:03 31:43 38:23 
la proporción de esta área corregida con el área total Tiempo de retención, min 

corregida de todos los picos. Para un cromatograma 
que contiene tres picos, las áreas relativas encontradas 
fueron de 16.4, 45.2 y 30.2 en orden creciente del 
tiempo de retención. Calcule el por ciento de cada 
compuesto si las respuestas relativas del detector fueron 
0.60, 0.78 y 0.88, respectivamente. 

*32.21 Las áreas de los picos y las respuestas relativas del 
detector son utilizadas para determinar la concentra- 
ción de cinco especies en una muestra. Debe utilizarse 
el método de la normalización del área descrito en el 
problema 32.20. Las áreas relativas para los cinco picos 
cromatográficos están en la tabla que se muestra a con- 
tinuación. También se muestran las respuestas relativas 
del detector. Calcule el porcentaje de cada componente 
en la mezcla. 


Cromatograma (Tomado de M. Friedman, N. Kozukue, y 
L.A. Harden, /. Agric. Food Chem., 2000, 48, 5702. Copyright 
2000 American Chemical Society.) 


a) La siguiente figura es una ampliación ideal de la 
región cercana al pico del cinamaldehído. 


Corriente iónica total, % 


Área del pico Respuesta del 


Compuesto relativa detector relativa 
A 320 0.70 
B 20.7 0.72 
C 60.1 0.75 A A ias lero ci tol 
D 30.2 0.73 18 18.2 18.4 18.6 188 19 192 194 196 19.8 20 
E 18.3 0.78 Tiempo, min 


Cromatograma ampliado 
32.22 Para los datos del ejemplo anterior, compare el método 


de los estándares externos con el método del estándar Determine el tiempo de retención para el 


interno. Grafique la altura del pico del analito contra el cmldkdo 

por ciento del analito y determine la especie descono- b) A partir de la figura en la parte a), determine el 
cida sin utilizar los resultados del estándar interno. ¿Sus número de platos teóricos para la columna. 
resultados son más precisos utilizando el método del Tacoma de slice mndidaerade 025 mile 


estándar interno? De ser así, explique por qué motivos. 
32.23 Desafío: El cinamaldehído es el componente respon- 
sable del sabor de la canela. También es un potente 
compuesto antimicrobiano presente en su aceite esen- d) 
cial (véase M. Friedman, N. Kozukue, y L. A. Harden, 
J. Agric. Food Chem., 2000, 48, 5702, DOI: 10.1021/ 
jf000585g). En la figura se observa la respuesta CG de 


con una película de 0.25 um. Determine la altura 
equivalente a un plato teórico a partir de los datos 
en los incisos 4) y b). 

Se obtuvieron datos cuantitativos utilizando el 
benzoato de metilo como estándar interno. Se 
obtuvieron los siguientes resultados para las cur- 
vas de calibración del cinamaldehído, el eugenol y 
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el timol. Los valores debajo de cada componente 
representan el área del pico del componente divi- 
dida entre el área del pico del estándar interno. 


Concentración, 
mg muestra/ 
200 uL Cinamaldehído Eugenol Timol 

0.50 0.4 

0.65 1.8 
0.75 1.0 0.8 

1.10 102 

1.23 2.0 

1.30 3.0 
1.50 1.5 

1:90 Fel 2.0 4.6 
2.50 4.0 5.8 


e) 


P 


Determine las ecuaciones de la curva de calibración 
para cada componente. Incluya los valores de R?. 

A partir de los datos en la parte d), determine cuál 
de los componentes tiene la mayor sensibilidad en 
la curva de calibración y cuál tiene la menor. 

Una muestra que contiene los tres aceites esencia- 
les en la parte d) dio las áreas de los picos relativas 
al área del estándar interno: cinamaldehído, 2.6; 
eugenol, 0.9; y timol, 3.8. Determine las concen- 
traciones de cada aceite en la muestra y las desvia- 
ciones estándar de las concentraciones. 

Se realizó un estudio de la descomposición del 
cinamaldehído en aceite de canela. El aceite fue 
calentado durante varios tiempos a diferentes tem- 
peraturas. Se obtuvieron los siguientes datos: 
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h) 
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Temp, °C Tiempo, min % de cinamaldehído 

25, inicial 90.9 
40 20 87.7 
40 88.2 

60 87.9 

60 20 122 
40 63.1 

60 69.1 

100 20 66.1 
40 57.6 

60 63.1 

140 20 64.4 
40 53.7 

60 57.1 

180 20 62.3 
40 63.1 

60 a 

200 20 63.1 
40 645 

60 63.3 

210 20 74.9 
40 73.4 

60 77.4 


Utilice anova para determinar si hay un efecto de 
la temperatura sobre la descomposición del cina- 
maldehído. De la misma manera, determine si hay 
un efecto del tiempo de calentamiento. 

Con los datos cel inciso g), asuma que la descom- 
posición empieza a 60 °C. Pruebe la hipótesis que 
plantea que no hay efecto de la temperatura ni del 
tiempo. 


Cromatografía líquida 
de alta resolución 





La comatografía liquida de alta resolución se ha vuelto una herramienta analítica indispensable. Los 
Isboratocios criminalisticos de los dramas breemee y policiacos que aparecen en le televisión, como ACA: 
Los Angeles, CSL CSE Now did CS Miami y La Ley y el Orden, suelen usar la HAC durante el procesa- 
miento de evidencia, La tobografía muestra al técnico de laboratorio de ACIS, Abby Scurto (Paulay Perrette), 
explicando los resultados pa un análica de HAC al agenta especial LeRoy Jethro Gibbs ¿Mark Harmon} 

Este capitulo considera la teoría y la práctica de la WAC; inclugendo las formas de cromatografía 
¿por partición, adsorción, intercambio iónico, exclusión molecular, afinidad y quiral. La HAL no salo tiare 
aplicaciones en las ciencias forenses, sino también en bioquímica, ciencias ambientales, ciancias de 
im alimentos, química farmacéutica y boxicolopía. 





dona ura CES un baca kaaa 


A cromatografía líquida de alta esolución es el tipo de cromatografía porelución más warsáti! 
y más utilizado. La técnica es mirada por científicos para saparar y determinar espacios an 
ina warlodad de maternales orgánicos, inorgánicos y biológicos. En lá cromatografía liquida, la fase 
miii es un dsotvente Mquido que cortane a la muestra en da Forma MBE ina menda de sotutos. Los 
tipos de cromatografía líquida dealta resolución suelen clasMficarsa.con bason si mecanismo de 
separación o según el tipo de fase estacionaria, Estos inclopan; 1) 3 oraha de partición 
ocromatagrafía iprido-Agobio, 2) cromatografía de adsorción o cromatografía guide- 
salida, 3) cromatografía de intercambio lónico o cromatografía lónica: 4) oromatografía de 
exclusión molecular; 5) cromatogralía de afinidad; y 6) cromatografía quiral 

Enel pasado, la cromatografía liquida sa Hevaba a cabocen columnas de vidrio que tentan 
dlámetmos interiores dae entra 10 y 50 mm. Las columnas se empácaban con partículas sólidas 
con una long Lai de 50 a 500 cm, las cuales estaban cobiertas con un guido adsorbido que for- 
maba la faso estacionaria Para asegurar velocidades de Tije razonables a Trovós de esta fasa, 
al tamaños dr partient ial sólido se mantena an un mádmo. de 150 a 200 um. Aun con estas 
particulas, làs wolocidades de Tujo eran cuando macho de unas. décimas de milímetro por minuto 
Los intentos de acelerar esta procadimiento clásico mediante le aplicación de vacio o presión mo 
oran etectivos debido a que los aumentos en las velocidades de flujo estaban acompañados de 
incrementos enla altura de plato y disminuciones an la eficiencia de la columna 

En las fases iniciales dal desarrollo de la teoría de la cromatografía liquida se hizo evidente 
que sa comsagiitan notables disminuciones en la altura de plato sl el tamaño de la partícula de 
ls empacamientos se dismimila Este abecto.sa muestra endos datos de la faura 33.1, Observe 
que el minimo mostrado.en la figura 31,138 (págima 813) no. se akanza en ninguna de estas 
práficas. La razón de esta diferencia es que la difusión en los Hquidos es mucho más tanta que 
an læ gases y, pardo tanto, su efecto en la altura de plato sa obsena solo cuando hay velocida- 
des de flujo cutrarna id bajas 
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No fue sino hasta finales de la década de 1960 que se desarrolló la tecnología para producir y 
usar empacamientos que tenían partículas con diámetros tan pequeños que iban de 3 a 10 um. 
Esta tecnología requería instrumentos capaces de bombear presiones mucho más altas que los 
dispositivos simples que les precedieron. De manera simultánea se desarrollaron detectores para 
el monitoreo continuo de los efluentes de las columnas. El nombre cromatografía líquida de 
alta resolución (HPLC, por sus siglas en inglés) suele utilizarse para diferenciar esta tecnología 
de los procedimientos cromatográficos en columna simples que le precedieron.* Sin embargo, 
la cromatografía en columna simple sigue siendo utilizada de manera considerable con fines 
preparativos. 

Las aplicaciones de los tipos más utilizados de HPLC para varias especies de analito se 
muestran en la figura 33.2. Observe que los varios tipos de cromatografía líquida tienden a ser 
complementarios en su aplicación. Por ejemplo, para analitos que tienden masas moleculares 
mayores a 10 000 se utiliza uno de los dos métodos de exclusión molecular; permeación en gel 
para especies no polares y filtración en gel para especies polares o compuestos iónicos. Para 
especies iónicas, la cromatografía de intercambio iónica suele ser el método de elección. En la 
mayoría de los casos, para moléculas pequeñas no iónicas, los métodos de inversión de fases 
suelen ser adecuados. 


ERFA INSTRUMENTACIÓN 


Es necesario bombear presiones de varios cientos de atmósferas para alcanzar velocidades 
de flujo razonables para los empacamientos con partículas que están en el intervalo de 3 
a 10 um, las cuales son comunes en la cromatografía líquida moderna. Debido a estas 
altas presiones, los equipos para cromatografía líquida de alta resolución tienden a ser 
considerablemente más elaborados y más costosos que los que se utilizan en otros tipos de 
cromatografía. La figura 33.3 es un diagrama que muestra los principales componentes 
de un instrumento de HPLC. 


'Para una descripción detallada de los sistemas de HPLC, véase L. R. Snyder, J. J. Kirkland y J. W. Dolan, Zn- 
troduction to Modern Liquid Chromatography, 4a. ed., Hoboken, NJ: Wiley, 2010; V. Meyer, Practical High 
Performance Liquid Chromatography, 5a. ed., Chichester, RU:Wiley 2010. 
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Figura 33.1 Efecto del tamaño 
de las partículas del empacamiento 
y de la velocidad de flujo en la 
altura de plato en cromatografía 
líquida. (Tomado de R. E. Majors, 
J. Chromatogr. Sci., 1973, vol. 11, 
(2), 1973: 88-95, fig. 5. Reimpreso 
con permiso de Oxford University 


Press.) 


La cromatografía líquida de alta 
resolución, HPLC, es un tipo de 
cromatografía que combina una 
fase móvil líquida y una fase esta- 
cionaria finamente dividida. Con el 
fin de obtener velocidades de flujo 
satisfactorias, el líquido debe ser 
presurizado a varios cientos o más 


de libras por pulgada cuadrada. 
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Figura 33.2 Aplicaciones de la 
cromatografía líquida. Los métodos se 
pueden escoger con base en la solubi- 
lidad y la masa molecular. En muchos 
casos, los métodos de fase invertida son 
apropiados para las moléculas peque- 
ñas. Las técnicas hacia la parte baja del 
diagrama son más adecuadas para estu- 
diar moléculas de alta masa molecular 
(M > 2000). (High Performance Li- 
quid Chromatography, 2a. ed., S. Lind- 
say y H. Barnes, eds. Copyright 1987, 
1992, Thames Polytechnic, Londres, 
RU. Nueva York: Wiley, 1992.) 
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Figura 33.3 Diagrama de bloques que muestra los componentes de un típico aparato para 


HPLC. (Cortesía de PerkinElmer, Inc., Waltham, MA.) 
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33A.1 Reservorios de fase móvil y sistemas de tratamiento 
de disolventes 


Los instrumentos modernos de HPLC están equipados con uno o más reservorios de 
vidrio, cada uno de los cuales contiene un mínimo de 500 mL de disolvente. General- 
mente se toman precauciones para remover los gases disueltos y el polvo de los líquidos. 
Los gases disueltos pueden producir velocidades de flujo no reproducibles y ensancha- 
miento de banda. Los instrumentos para eliminar gases pueden consistir en un sistema 
de bombeo de vacío, un sistema de destilación, un dispositivo para agitar o calentar, o, 
como se muestra en la figura 33.3, un sistema de burbujeo en el que los gases disueltos 
se eliminan de la disolución por medio de pequeñas burbujas de un gas inerte que no es 
soluble en la fase móvil. 

Una elución con un solo disolvente o una mezcla de disolventes de composición cons- 
tante se denomina elución isocrática. En la elución en gradiente, se utilizan dos (y a 
veces más) sistemas de disolventes que difieren de manera significativa en polaridad y cuya 
composición es variada durante la separación. Las proporciones de los dos disolventes se 
varían de manera preprogamada, algunas veces de manera continua y otras mediante una 
serie de pasos. Como se muestra en la figura 33.4, la elución en gradiente suele mejorar 
la eficiencia de separación, de la misma manera en que programar la temperatura ayuda 
en la cromatografía de gases. Los instrumentos modernos de HPLC a menudo están equi- 
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El burbujeo es un proceso en el 
que los gases disueltos se eliminan 
de un disolvente por medio de bur- 
bujas de un gas inerte e insoluble. 


La elución isocrática en HPLC es 
aquella en la cual la composición 
de disolvente permanece constante. 


La elución en gradiente en HPLC 
es aquella en la cual la composición 
de disolvente se cambia de manera 
continua o en una serie de pasos 
(de manera escalonada). 


Figura 33.4 Mejora en la efi- 
ciencia de separación mediante el 
uso de elución en gradiente. (J. J. 
Kirkland, Modern Practice of Liquid 
Chromatography, p. 88. Nueva 
York: Interscience, 1971. Reim- 
preso con permiso del Chroma- 


tography Forum of the Delaware 
Valley.) 
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Figura 33.5 Bomba de émbolo 
para HPLC. 


Cromatografía líquida de alta resolución 


pados con válvulas de dosificación que introducen líquidos de dos o más reservorios a 
velocidades que se pueden variar de manera continua (véase la figura 33.3). 


33A.2 Sistemas de bombeo 


Los requerimientos para las bombas utilizadas en cromatografía líquida incluyen 1) la 
generación de presiones de más de 6000 psi (Ib/in”), 2) salida libre de pulsos, 3) velo- 
cidades de flujo de 0.1 a 10 mL/min, 4) reproducibilidades de flujo relativas de 0.5% o 
mejores, y 5) resistencia a la corrosión por una variedad de disolventes. Las altas presiones 
generadas por las bombas de cromatografía líquida no presentan el riesgo de explosión 
debido a que los líquidos no son altamente compresibles. Por lo tanto, la ruptura de un 
componente solo produce la fuga de disolventes. Sin embargo, dichas fugas pueden pro- 
vocar incendios o representar un riesgo ambiental en el caso de algunos disolventes. 

Se utilizan dos tipos principales de bombas en los instrumentos de HPLC: las bom- 
bas tipo jeringa impulsadas por tornillos y las bombas de tipo émbolo. Las bombas de 
tipo oscilante se utilizan en casi todos los instrumentos comerciales. Las bombas tipo 
jeringa producen una salida libre de pulsos cuya velocidad se controla con facilidad. Sin 
embargo, tienen una capacidad relativamente baja (alrededor de 250 mL) y son poco 
prácticas cuando se deben cambiar los disolventes. La figura 33.5 ilustra los principios 
de operación de una bomba de émbolo. Este dispositivo consiste en una pequeña cámara 
cilíndrica que se llena y se vacía mediante el movimiento hacia atrás y hacia adelante de 
un pistón. El bombeo produce un flujo pulsado que debe ser atenuado después debido a 
que los pulsos aparecen como ruido basal en el cromatograma. Los instrumentos moder- 
nos de HPLC utilizan una bomba de doble cabeza o cámaras elípticas para minimizar estas 
pulsaciones. Las ventajas de las bombas de émbolo incluyen su pequeño volumen interno 
(de 35 a 400 uL), su alta presión de salida (de hasta 10,000 psi), su facilidad para adap- 
tarlas a la elución en gradiente y sus velocidades de flujo contantes, las cuales son en gran 
medida independientes de la contrapresión de la columna y la viscosidad del disolvente. 

Como parte de sus sistemas de bombeo, muchos sistemas comerciales están equipados 
con dispositivos controlados por computadora para medir la velocidad de flujo mediante 
la determinación de la caída de presión a través de un restrictor localizado en la salida de la 
bomba. Cualquier diferencia en la señal producida por una válvula preconfigurada se uti- 
liza posteriormente para incrementar o disminuir la velocidad del motor de la bomba. La 
mayoría de los instrumentos también tienen maneras de variar la composición del disol- 
vente tanto en forma continua como en forma escalonada. Por ejemplo, el instrumento 
mostrado en la figura 33.3 contiene una válvula dosificadora que permite mezclar hasta 
cuatro disolventes de manera preprogramada y continuamente variable. 


33A.3 Sistemas de inyección de muestras 


El método más utilizado para introducir las muestras en cromatografía líquida se basa en un 
asa de muestras, como la que se muestra en la figura 33.6. Estos dispositivos suelen ser parte 
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integral de los equipos para cromatografía líquida y tienen asas intercambiables capaces de 
permitir la elección del tamaño de muestra en un intervalo que va de 1 a 100 uL o más. La 
reproducibilidad de las inyecciones con un asa de muestreo típica es de unas cuantas décimas 
de un por ciento relativo. Muchos instrumentos de HPLC incorporan un sistema de muestreo 
automatizado con un inyector automático. Estos inyectores introducen volúmenes variables 
de manera continua a partir de contenedores en el sistema de muestreo automatizado. 


33A.4 Columnas para HPLC 


Las columnas para cromatografía líquida suelen construirse de tubería de acero inoxida- 
ble, aunque en ocasiones también se utiliza tubería de vidrio o de polímeros, tales como la 
polieteretercetona(PEEK). Además, también hay columnas de acero inoxidable recubiertas 
con vidrio o PEEK disponibles. Cientos de columnas empacadas de diferente tamaño y con 
diferentes empacamientos también se pueden comprar con distribuidores de suministros 
para HPLC. El costo de una columna no especializada, de tamaño estándar, va de 200 a 
más de 500 dólares. Las columnas especializadas, como las columnas quirales, pueden 
costar más de 1000 dólares. 


Columnas analíticas 


La mayoría de las columnas tienen una longitud de entre 5 y 25 cm, y tienen diámetros 
internos de 3 a 5 um. Siempre se utilizan columnas rectas. El tamaño de partícula más 
común para los empacamientos es de 3 a 5 um. Las columnas más utilizadas tienen de 10 a 
15 cm de largo, 4.6 mm de diámetro interno y están empacadas con partículas de 5 um. Las 
columnas de este tipo generan de 40,000 a 70,000 platos/m. 

En la década de 1980 salieron al mercado microcolumnas con diámetros internos de 1 
a 4.6 mm y longitudes de 3 a 7.5 cm. Estas columnas, que están empacadas con partículas 
de 3 o 5 um, contienen hasta 100,000 platosím y tienen como ventaja su velocidad y su 
consumo mínimo de disolvente. Esta última propiedad es sumamente importante debido 
a que los disolventes de alto grado de pureza que se requieren para la cromatografía líquida 
son costosos y se eliminan después de usarse. La figura 33.7 ilustra la velocidad a la que se 
puede llevar a cabo una separación en una columna microboro. En este ejemplo se utilizó 
EM/EM para monitorear la separación de rosuvastatina de otros componentes del plasma 
humano en una columna de 5 cm de longitud con un diámetro interno de 1.0 mm. La 
columna fue empacada con partículas de 3 um. Se requirieron menos de 3 minutos para 
esta separación. 


Precolumnas 


Se utilizan dos tipos de precolumnas. Se utiliza una precolumna entre el reservorio 
de fase móvil y el inyector para acondicionar la fase móvil y se le denomina columna 
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Figura 33.6 Asa de muestreo 
para cromatografía líquida. (Corte- 
sía de Beckman Coulter, Fullerton, 
CA.) 


Se utiliza una columna “de desper- 
dicios” entre el contenedor de la 
fase móvil y el inyector para acon- 
dicionar la fase móvil. 


Figura 33.7 Separación por elu- 
ción en gradiente de alta velocidad 
de la rosuvastatina de componentes 
relacionados en el plasma humano. 
Columna: 5 X 1.0 mm d.i. Luna 
C18.3 um. Monitoreado por Em/ 
EM a m/z = 488.2 y 264.2. (Reim- 
preso a partir de K. A. Oudhoff, T. 
Sangster, E. Thomas, I. D. Wilson, 
J. Chromatogr. B, 2006, 832, 191. 
Copyright 2006, con permiso de 


Elsevier.) 
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Modelo molecular del p-xileno. 
Hay tres isómeros del xileno: orto, 
meta, y para. El para-xileno se uti- 
liza en la producción de fibras ar- 
tificiales. El xilol es una mezcla de 
los tres isómeros y se utiliza como 
disolvente. 


Una columna de protección entre 
el inyector y la columna analítica 
remueve partículas y otras impure- 
zas del disolvente. 


Cromatografía líquida de alta resolución 


CH, 


CH, 





“de desperdicios”. El disolvente se disuelve parcialmente en el empacamiento de sílice y 
asegura que la fase móvil se sature con ácido silícico antes de entrar a la columna analítica. 
Esta saturación minimiza las pérdidas de la fase estacionaria de la columna analítica. 

Un segundo tipo de precolumna es la columna de protección, posicionada entre el 
inyector y la columna analítica. Una columna de protección es una columna corta empacada 
con una fase estacionaria similar a la de la columna analítica. El propósito de la columna de 
protección es prevenir que impurezas como los compuestos altamente retenidos y la materia 
particulada alcancen y contaminen a la columna analítica. La columna de protección se 
reemplaza de manera regular y sirve para incrementar la vida media de la columna analítica. 


Control de temperatura de la columna 


Para algunas aplicaciones no es necesario tener un control estricto de la temperatura y 
las columnas se operan a temperatura ambiente. Sin embargo, generalmente se obtienen 
cromatogramas mejores y más reproducibles cuando la temperatura de la columna se 
mantiene constante. Los instrumentos comerciales más modernos están equipados con 
calentadores que controlan la temperatura de las columnas en un intervalo que va desde 
unas décimas de grado con respecto a la temperatura ambiente hasta los 150 °C. También 
se pueden adaptar las columnas con sobrecubiertas de agua que son alimentadas desde un 
baño a temperatura constante para producir un control preciso de la temperatura. Para 
muchos cromatógrafos es esencial el control de la temperatura para obtener separaciones 
reproducibles. 


Empacamientos de columna 


Se utilizan dos tipos de empacamientos en la HPLC: partículas peliculares y partículas porosas. 
Las partículas peliculares originales eran perlas de vidrio o de polímero esféricas, no poro- 
sas, con diámetros de entre 30 y 40 um. Una capa delgada, porosa, de sílice, alúmina, de 
una resina sintética de poliestireno-divinil benceno, o una resina de intercambio iónico se 
depositaba en la superficie de estas perlas. Las micropartículas porosas pequeñas han reem- 
plazado por completo a estas partículas peliculares grandes. En años recientes se han rein- 
troducido empacamientos peliculares pequeños (=5 um) para la separación de proteínas y 
biomoléculas grandes. 

El empacamiento de partículas porosas para cromatografía líquida consiste en micropartí- 
culas porosas que tienen diámetros que van de los 3 a los 10 um; generalmente se desea una 
distribución muy estrecha del tamaño de las partículas para un tamaño de partícula dado. 
Las partículas están compuestas de sílice, alúmina, la resina sintética de poliestireno-divinil 
benceno, o una resina de intercambio iónico. La sílice es por mucho el empacamiento más 
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común para cromatografía líquida. Las partículas de sílice suelen estar recubiertas de pelí- 
culas orgánicas, las cuales están unidas química o físicamente a la superficie. Los empaca- 
mientos de columna para modos cromatográficos específicos se describen en las secciones 
posteriores de este capítulo. 


33A.5 Detectores para HPLC 


El detector ideal para HPLC debe tener todas las características del detector ideal para cG 
enlistadas en la sección 324.4, con la excepción de que no necesita tener un intervalo de 
temperaturas tan grande. Además, un detector de HPLC debe tener un volumen interno 
pequeño (volumen muerto) para minimizar el ensanchamiento de banda adicional de 
columna. El detector debe ser pequeño y compatible con el flujo de líquido. Por desgra- 
cia, no existe ningún sistema de detector universal altamente sensible para cromatografía 
líquida de alta resolución, así que el detector utilizado dependerá de la naturaleza de la 
muestra. La tabla 33.1 enlista algunos de los detectores comunes y sus propiedades.” 

Los detectores más utilizados para cromatografía líquida están basados en la absorción 
de radiación ultravioleta o visible (véase la figura 33.8). Es posible encontrar fotómetros 
y espectrofotómetros específicamente diseñados para utilizarse con columnas cromato- 
gráficas. Los fotómetros generalmente utilizan las líneas de 254- y 280-nm de una fuente 
de mercurio debido a que muchos grupos funcionales orgánicos absorben en esta región. 
Las fuentes de deuterio y las fuentes basadas en filamentos de tungsteno con filtros de 
interferencia también ofrecen una manera simple para detectar especies capaces de absor- 
ber radiación. Algunos instrumentos modernos están equipados con discos de filtros que 
contienen varios filtros de interferencia, los cuales pueden intercambiarse rápidamente. 
Los detectores espectrofotométricos son mucho más versátiles que los fotómetros y, por lo 
tanto, son ampliamente utilizados en los instrumentos de alta resolución. Los instrumen- 
tos más modernos utilizan detectores basados en arreglos de diodos que pueden desplegar 
un espectro completo mientras el analito sale de la columna. 


TABLA 33.1 


Desempeños de los detectores para HPLC* 


Detector para HPLC Disponible Masa LOD' (típica) Intervalo lineal? 
comercialmente (decenas) 

Absorbancia Sí 10 pg 34 
Fluorescencia Sí 10 fg 5 
Electroquímico Sí 100 pg do 
Índice de refracción Sí l ng 3 
Conductividad Sí 100 pg-1 ng 5 
Espectrometría de masas Sí a 5 
FTIR Sí l ug 3 
Dispersión de luz Sí l ug 5 
Actividad óptica No l ng 4 
Selectivo a elementos No l ng an5 
Fotoionización No < 1 pg 4 


*Obtenido a partir de las obras de referencia de los fabricantes; E Settle, ed., Handbook of Instrumental 
Techniques for Analytical Chemistry, Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1997; E. S. Yeung y R. E. 
Synovec, Anal. Chem., 1986, 58, 1237A, DOI: 10.1021/ac001254002. 

'Los límites de detección de masa LOD dependen del compuesto, instrumento y condiciones de HPLC, pero los 
incluidos en la tabla son los valores típicos de los sistemas comerciales cuando estos están disponibles. 

Valores típicos de las fuentes. 


“Para una descripción más extensa sobre los detectores de HPLC, véase D. A. Skoog, E J. Holler, y S. R. 


Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007, pp. 823-828. 
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Figura 33.8 Detector de absor- 
ción UV/visible para HPLC. 
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La combinación de HPLC y un detector de espectrometría de masas produce una herra- 
mienta analítica muy poderosa, como se muestra en la figura 33.7. Este sistema CL/EM puede 
identificar los analitos que salen de la columna de HPLC, como se explica en el artículo 33.1 E 

Otro detector que se aplica de manera considerable se basa en los cambios en el índice 
de refracción del solvente que son causados por las moléculas de analito. En compara- 
ción con la mayoría de los detectores enlistados en la tabla 33.1, el detector de índice de 


ARTÍCULO 33.1 


Cromatografía líquida cL/Espectrometría de masas EM y CL/EM/EM 





La combinación de cromatografía líquida y espectrometría de 
masas parecería la mezcla perfecta entre separación y detec- 
ción. Justo como en la cromatografía de gases, un espectróme- 
tro de masas puede identificar especies a medida que eluyen de 
la columna cromatográfica; sin embargo, hay algunos proble- 
mas en el acoplamiento de estas dos técnicas. Se necesita una 
muestra en fase gaseosa para espectrometría de masas, mien- 
tras que la salida de una columna de CL es un soluto disuelto 
en un disolvente. Como primer paso, el disolvente debe ser 
vaporizado. Sin embargo, cuando se vaporizan, los solventes 
de CL producen un volumen de gas que es de 10 a 1000 veces 
más grande que el gas acarreador en CG. Por lo tanto, la ma- 
yor parte del disolvente también debe ser removido. Se han 
desarrollado varios dispositivos para resolver el problema que 
implica la remoción del disolvente y la interfaz con la columna 
de cromatografía. Hoy en día, la técnica más popular es la téc- 
nica de ionización a presión atmosférica de baja velocidad de 
flujo. Un diagrama de bloques de un sistema típico de CL/EM 
se muestra en la figura 33A.1. El sistema de HPLC suele ser un 
sistema de CL capilar de nanoescala con velocidades en el inter- 
valo de los UL/min. De manera alternativa, algunas interfaces 
permiten velocidades de flujo tan altas como 1 a 2 mL/min, 
lo cual es típico para las condiciones de HPLC convenciona- 
les. Las fuentes de ionización más comunes son la ionización 
por electrorrocío y la ionización química a presión atmosférica 
(véase la sección 29D.2). La combinación de HPLC y espec- 
trometría de masas tiene una alta selectividad, ya que los pi- 
cos resueltos se pueden aislar monitoreando únicamente una 
masa seleccionada. La técnica de cL/EM puede proporcionar la 
“huella digital” de un eluido en particular, en lugar de depen- 
der del tiempo de retención, como el HPLC convencional. La 
combinación también puede proporcionar la masa molecular, 
así como la información estructural y un análisis cuantitativo 
exacto.“ 

Para algunas mezclas complejas, la combinación de CL y 
EM no proporciona suficiente resolución. En años recientes 
se ha vuelto factible acoplar dos o más analizadores de masas 
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Figura 33A.1 Diagrama de bloque de un sistema cL/Em. El 
efluente desde la columna de cL se introduce a una fuente de ioni- 
zación a presión atmosférica, como un electrorrocío o una fuente 
de ionización química. Los iones producidos son clasificados por 
el analizador de masa y detectados por el detector de iones. 


juntos en una técnica que se conoce como espectrometría de 
masas en tándem (véase la sección 29D.3). Cuando se com- 
bina con CL, el sistema de espectrometría de masas en tándem 
se denomina instrumento de CL/EM/EM. Los espectrómetros 
de masas en tándem suelen ser sistemas de cuadrupolo triple 
o espectrómetros de cuadrupolo con trampa iónica. 

Para conseguir una mayor resolución de la que se puede 
conseguir con un cuadrupolo, el analizador de masas final de la 
EM en tándem puede ser un espectrómetro de tiempo de vuelo. 
Los espectrómetros de masas tipo sector también se combinan 
para producir sistemas en tándem. La resonancia ion-ciclotrón 
y los espectrómetros con trampa de iones se pueden operar de 
tal manera que proveen no solamente dos etapas de análisis 
de masas sino que proveen n etapas. Dichos sistemas EM” pro- 
porcionan los pasos de análisis de manera secuencial dentro 
de un analizador de masas individual. Estos espectrómetros se 
han combinado con sistemas CL en instrumentos CL/EM”. 


“3Véase W. M. A. Niessen, Liquid Chromatography-Mass Spectrometry, 3a. ed., Boca Ratón: CRC Press, 2006; 
R. E. Ardrey, Liquid Chromatography-Mass Spectrometry: An Introduction, Chichester, RU: Wiley, 2003. 


“Para una revisión sobre los sistemas CL/EmM comerciales, véase B. E. Erickson, Anal. Chem., 2000, 72, 711A, 


DOI: 10.1021/ac0029758. 
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refracción es general en vez de ser selectivo y responde a la presencia de todos los solutos. 
La desventaja de este detector es su sensibilidad un tanto limitada. También se han desa- 
rrollado varios detectores electroquímicos que están basados en mediciones potenciomé- 
tricas, conductométricas y voltamétricas. Un ejemplo de un detector amperométrico se 
muestra en la figura 33.9. 


EE] CROMATOGRAFÍA DE PARTICIÓN 


El tipo de HPLC más utilizado es la cromatografía de partición, en la que la fase estacio- 
naria es un segundo líquido que es inmiscible en la fase móvil líquida. La cromatografía de 
partición se puede subdividir en cromatografía líquido-líquido y cromatografía líquido- 
fase enlazada. La diferencia entre las dos radica en la manera en que la fase estacionaria se 
mantiene en las partículas de soporte del empacamiento. El líquido permanece en su lugar 
por medio de adsorción física en la cromatografía líquido-líquido, mientras que en la cro- 
matografía de fase enlazada se mantiene en su lugar por medio de enlaces químicos. En los 
inicios de la cromatografía de partición solo se utilizaba la modalidad líquido-líquido; sin 
embargo, ahora predominan los métodos de fase enlazada debido a que tienen una mayor 
estabilidad y compatibilidad con la elución en gradiente. Los empacamientos líquido- 
líquido están siendo relegados a ciertas aplicaciones especiales. En esta sección se limita 
la descripción a la cromatografía de partición en fase enlazada.” 


33B.1 Empacamientos de fase enlazada 


La mayoría de los empacamientos para cromatografía de fase enlazada se preparan por 
medio de una reacción de un organoclorosilano con los grupos -OH formados en la 
superficie de las partículas de sílice mediante la hidrólisis de ácido clorhídrico diluido 
caliente. El producto es un organosiloxano. La reacción para un sitio SIOH en la superfi- 
cie de la partícula se puede escribir como donde R suele ser una cadena recta de octilo o 
un grupo ocildecilo. Otros grupos funcionales orgánicos que se han unido a superficies de 


CH; CH; 

| / PA F; 
——Si——OH + UE —> — Si —— O ——S1I—R 
CH3 CH3 


"Para un reporte sobre los mecanismos de retención en la cromatografía de fase enlazada, véase J. G. Dorsey y 


W. T. Cooper, Anal. Chem., 1994, 66, 857a., DOI: 10.1021/ac000892002. 
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Figura 33.9 Celda amperomé- 
trica de capa fina para HPLC 


En la cromatografía de partición 
líquido-líquido la fase estacio- 
naria es un disolvente mantenido 
en su lugar mediante su adsorción 
a la superficie de las partículas 
empacadas. 


En la cromatografía líquido-fase 
enlazada, la fase estacionaria es una 
especie orgánica que está unida a 

la superficie del empacamiento por 
medio de enlaces químicos. 
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En la cromatografía de partición 
en fase normal la fase estacionaria 
es polar y la fase móvil es no polar. 
En la cromatografía de partición 
en fase inversa la polaridad de es- 
tas fases se invierte. 


En la cromatografía en fase y 
normal el analito menos 

polar eluye primero. En la 
cromatografía en fase inversa 

el analito menos polar eluye 

al final. 
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Cromatografía líquida de alta resolución 


sílice incluyen aminas alifáticas, éteres y nitrilos, así como hidrocarburos aromáticos. Por 
lo tanto, están disponibles muchas polaridades diferentes para la fase estacionaria enlazada. 


33B.2 Empacamientos en fase normal y en fase inversa 


Se pueden distinguir dos tipos de cromatografía de partición con base en las polaridades 
relativas de la fase móvil y de la fase estacionaria. Los primeros trabajos sobre cromatogra- 
fía líquida se basaban en fases estacionarias altamente polares, como trietilen glicol o agua; 
un disolvente relativamente no polar, como el hexano o el éter ¿-propilo, servía entonces 
como fase móvil. Por razones históricas, este tipo de cromatografía se llama ahora croma- 
tografía en fase normal. En la cromatografía en fase inversa, la fase estacionaria es no 
polar, generalmente un hidrocarburo, y la fase móvil es un disolvente relativamente polar 
(como agua, metano, acetonitrilo o tetrahidrofurano).? 

En la cromatografía en fase normal el componente menos polar eluye primero; aumen- 
tar la polaridad de la fase móvil disminuye el tiempo de elución. En contraste, en la cro- 
matografía en fase inversa el componente más polar es el primero que eluye, y aumentar la 
polaridad de la fase móvil aumenta el tiempo de elución. 

Se ha estimado que más de tres cuartos de todas las separaciones por HPLC en la actua- 
lidad se llevan a cabo utilizando empacamientos de fase inversa, enlazada o de octildecil 
siloxano. Con tales preparaciones, los grupos de hidrocarburos de cadena larga se alinean 
de manera paralela uno al otro y de manera perpendicular a la superficie de la partícula, 
produciendo una superficie parecida a un cepillo, formada por hidrocarburos no polares. 
La fase móvil que se utiliza con estos empacamientos generalmente es una disolución 
acuosa que contiene varias concentraciones de disolventes, como metanol, acetonitrilo o 
tetrahidrofurano. 

La cromatografía de par iónico es un subconjunto de la cromatografía en fase inversa 
en la que especies fácilmente ionizables se separan en columnas en fase inversa. En este 
tipo de cromatografía una sal orgánica que contiene un contraión orgánico grande, como 
el ion amonio cuaternario o el alquil sulfonato, se añade a la fase móvil como reactivo 
de apareamiento iónico. Se postulan dos mecanismos de separación. En el primero, el 
contraión forma un par iónico con carga con un ion soluto de carga opuesta en la fase 
móvil. Después, este par iónico se reparte en la fase estacionaria no polar provocando la 
retención diferencial de solutos con base en la afinidad del par iónico por las dos fases. De 
manera alternativa, los contraiones se retienen fuertemente por la fase estacionaria neutra 
normal e imparten carga a esta fase. La separación de iones de soluto orgánicos de carga 
opuesta ocurre por la formación de complejos de par iónico reversibles, siendo los solutos 
más fuertemente retenidos los que forman los complejos más fuertes con la fase estaciona- 
ria. Algunas separaciones únicas para compuestos iónicos y no iónicos en la misma mues- 
tra se pueden conseguir con esta forma de cromatografía de partición. La figura 33.10 
ilustra la separación de compuestos iónicos y no iónicos utilizando alquil-sulfonatos de 
varias longitudes de cadena como agentes apareantes de iones. Observe que la mezcla de 
los alquil-sulfonatos C; y C; produce los mejores resultados en la separación. 


33B.3 Elección de fases móviles y estacionarias 

Una cromatografía de partición exitosa requiere de un balance adecuado entre las fuer- 
zas intermoleculares de los tres participantes del proceso de separación: el analito, la fase 
móvil y la fase estacionaria. Estas fuerzas intermoleculares se describen cuantitativamente 
en términos de la polaridad relativa que posee cada uno de los tres componentes. En 


S Para una discusión detallada sobre el HpLc de fase invertida, véase L. R. Snyder, J. J. Kirkland y J. W. Dolan, 
Introduction to Modern Liquid Chromatography, 3a. ed., caps. 6-7, Hoboken, NJ: Wiley, 2010. 
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Figu 3410  Cromatopramas que Pustan las separaciones de merclas oompuertos orione y io 
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general, las polaridades para los grupos funcionales orgánicos más comunes en orden A orden de polaridades de los 
creciente son hidrocarburos + éteres € cetonas Á aldebidos < amidas < alcoholes. El disolventes comunes en la fase 


a iei ariii i n NAO AC 


terabidrmofurano 2 propanol 
En general, al escoper una columna y ama fase movil la polaridad de la fase estacionaria AGO EA CAL: 


y la polaridad de los analitos son apenas iguales: entonces se usa una fase móvil con una 
polaridad muy distinta para la elución. Este procedimiento tiende a ser más exitoso que 
uno en el que las polaridaces del analito y de la fase móvil son ipuales pero son diferentes 
a las de la fase estacionaria. En este último caso. la fase estacionaria no puede competir 
de manera exitosa por los componentes de la muestra; por lo tanto, los tiempos de reten- 
ción se vuebyen muy cortos para tener una aplicación práctica. Enel otro extremo está la 
situación en que las polaridades del analito y de la fase estacionaria son muy parecidas; 





33B.4 Aplicaciones El scevoniedo (CH,O=N) es un 


La figura 33.11 Hustra las aplicaciones tipicas de la cromatografía de partición en fase ip ES moran 
entarada para separar aditivos de las bebidas gaseosas y dos insecticidas otpanofosforados. se debe a que es más polar que el me- 
La tabla 33.2 doscra una variedad de muestras para las cuales se puede utilitar esta técnica. tamol pem menos polar que el agua. 
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Figura 33.11 Aplicaciones típicas de la cromatografía de fase enlazada. æ) Aditivos de bebidas 
gaseosas. Columna: 4.6 X 250 mm empacada con un empacamiento de fase enlazada polar (ni- 
trilo). Elución isocrática con 6% de HOAC/94% H,O. Velocidad de flujo: 1.0 mL/min. (Cor- 
tesía de BTR Separations, un afiliado de DuPont ConAgra.) b) Insecticidas organofosforados. 
Columna: 4.5 X 150 mm empacada con partículas de fase enlazada de 5um Cg. Elución en gra- 
diente: 67% de CH30OH/33% H,O a 80% de CH3¿0H/20% H,O. Velocidad de flujo: 2mL/min. 
Ambos utilizaron detectores de uv a 254 nm. 


TABLA 33.2 

Aplicaciones típicas de la cromatografía de partición de alta resolución 

Campo Mezclas típicas separadas 

Farmacéuticos Antibióticos, sedantes, esteroides, analgésicos 

Bioquímica Aminoácidos, proteínas, carbohidratos, lípidos 

Productos alimenticios Edulcorantes artificiales, antioxidantes, aflatoxinas, aditivos 

Químicos industriales Aromáticos condensados, surfactantes, agentes propulsores, colorantes 
Contaminantes Pesticidas, herbicidas, fenoles, bifenilos policlorados (BFPS) 

Ciencias forenses Fármacos, venenos, alcohol en sangre, narcóticos 

Química clínica Ácidos biliares, metabolitos de fármacos, extractos de orina, estrógenos 


Eka CROMATOGRAFÍA DE ADSORCIÓN 


La cromatografía de adsorción, o cromatografía líquido sólido, es la forma clásica de cro- 
matografía líquida y fue introducida por Tswett a principios del siglo xx. Debido al fuerte 
traslape entre la cromatografía de partición en fase normal y la cromatografía de adsor- 
ción, muchos de los principios y técnicas utilizadas para la última solo se aplican a la cro- 
matografía de adsorción. De hecho, en muchas separaciones en fase normal el proceso de 
adsorción/desplazamiento rige la retención. 

La sílice y la alúmina finamente divididos son las únicas fases estacionarias que se pue- 
den utilizar para la cromatografía de adsorción. Se prefiere la sílice para la mayoría de las 
aplicaciones debido a su elevada capacidad de muestra. Las características de adsorción 
de las dos sustancias son paralelas una a la otra. Para ambas, los tiempos de retención se 
vuelven más largos a medida que la polaridad del analito se incrementa. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


Debido a la versatilidad y disponibilidad de las fases estacionarias enlazadas, en los 
últimos años la cromatografía de adsorción tradicional con fases estacionarias sólidas ha 
dejado de ser utilizada y ha sido sustituida por la cromatografía de fase normal. 


EED] CROMATOGRAFÍA IÓNICA 


En la sección 31D se describieron algunas aplicaciones de las resinas de intercambio 
iónico para llevar a cabo separaciones analíticas. Además, estos materiales son útiles como 
fases estacionarias para cromatografía líquida, donde son utilizados para separar especies 
con carga. La cromatografía iónica como se practica hoy en día fue desarrollada a mitad 
de la década de 1970, cuando se demostró que las mezclas de aniones y cationes podían 
ser resueltas en columnas de HPLC empacadas con resinas de intercambio aniónico o resi- 
nas de intercambio catiónico. En aquella época, la detección se llevaba a cabo mediante 
mediciones de conductividad, las cuales no eran óptimas debido a las altas concentra- 
ciones de electrolitos en la fase móvil. El desarrollo de columnas de intercambio de baja 
capacidad permitió el uso de fases móviles de baja fuerza iónica que después podían ser 
desionizadas (supresión de la ionización) para permitir la detección altamente sensible de 
la conductividad. En la actualidad, existen a la venta otros tipos de detectores para realizar 
cromatografía iónica, incluyendo detectores espectrofotométricos y electroquímicos.” 

Hoy se emplean dos tipos de cromatografía iónica: basada en supresores y de columna 
única. Estos dos tipos difieren en el método que se usa para prevenir que la conductividad 
del electrolito que se está eluyendo interfiera en las mediciones de las conductividades del 
analito. 


33D.1 Cromatografía iónica basada en supresores 
Los detectores de conductividad tienen muchas de las propiedades del detector ideal. Pue- 
den ser altamente sensibles, son universales para especies con carga y, como regla general, 
responden de manera predecible a los cambios de concentración. Más aún, dichos detectores 
son fáciles de operar, su construcción y manutención es poco costosa, pueden hacerse muy 
pequeños y ofrecen un servicio prolongado y sin problemas. La única limitación en el uso de 
detectores de conductividad, y lo que retrasó su aplicación generalizada en técnicas de croma- 
tografía iónica hasta mediados de la década de 1970, es que se requieren altas concentracio- 
nes de electrolitos para eluir la mayor parte de los iones de analito en un tiempo razonable. 
Como resultado, la conductividad de los componentes de la fase móvil tiende a atenuar la 
conductividad de los iones de analito, reduciendo en gran medida la sensibilidad del detector. 
El problema creado por la elevada conductancia de los eluyentes fue resuelto en 1975 
mediante la introducción de una columna supresora de eluyente inmediatamente des- 
pués de la columna de intercambio iónico.” La columna supresora está empacada con una 
segunda resina de intercambio iónico que convierte eficientemente los iones del disolvente 
que está eluyendo a una especie molecular de ionización limitada sin afectar la conductivi- 
dad debida a los iones de analito. Por ejemplo, cuando se están separando y determinando 
cationes, se escoge ácido clorhídrico como reactivo de elución, y la columna supresora es 
una resina de intercambio aniónico en la forma de hidróxido. El producto de la reacción 
en la columna supresora es agua, esto es 


H” (ac) + Cl (ac) + resina" OH (5) > resina” CI (s) + H,O 


Los cationes de analito no son retenidos por esta segunda columna. 


“Para una breve descripción sobre la cromatografía iónica, véase J. S. Fritz, Anal. Chem., 1987, 59, 335A, DOI: 
10.1021/ac001312002; P R. Haddad, Anal. Chem., 2001, 73, 266A, DOI: 10.1021/ac012440u. Para una 
descripción detallada del método, véase H. Small, Jon Chromatography, Nueva York: Plenum Press, 1989; J. S. 
Eritz y D. T. Gjerde, lon Chromatography, 4a. ed., Weinheim, Alemania: Wiley-VCH, 2009. 

8H. Small, T. S. Stevens, y W. C. Bauman, Anal. Chem., 1975, 47, 1801, DOI: 10.1021/ac603612017. 
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En la cromatografía iónica ba- 
sada en supresor, la columna de 
intercambio iónico está seguida de 
una columna supresora, o de una 
membrana supresora, que con- 
vierte un eluyente iónico en una 
especie no iónica que no interfiere 
con la detección conductimétrica 
de los iones de analito. 


Figura 33.12 Aplicaciones típicas 


de la cromatografía iónica. 4) Sepa- 


ración de aniones en una columna 
de intercambio aniónico. Eluyente: 
NaHCO, 0.0028 M/Na,CO, 
0.0023 M. Tamaño de muestra: 
50 mL. b) Separación de iones 
alcalinotérreos en una columna de 
intercambio catiónico. Eluyente: 
dihidrocloruro de fenilendiamina 
0.025 M/HCI 0.0025 M. Tamaño 
de muestra: 100 mL. (Cortesía de 
Dionex, Inc., Sunnyvale, CA.) 
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Para separaciones de aniones, el empacamiento supresor es la forma ácida de una resina 
de intercambio catiónico y el agente eluyente es bicarbonato o carbonato de sodio. La 
reacción en el supresor es 


Na” (ac) + HCO; (ac) + resina H” (s) > resina Na*(s) H,O5(ac) 


El ácido carbónico, que en su mayoría no se disocia, no contribuye de manera significa- 
tiva a la conductividad. 

Un inconveniente asociado a las columnas supresoras originales fue la necesidad de rege- 
nerarlas periódicamente (cada 8 o 10 hr) con el fin de regresar el empacamiento de vuelta 
a su forma ácida o básica. En la década de 1980, sin embargo, se crearon micromem- 
branas supresoras que operan de manera continua.? Por ejemplo, donde se debe remover 
carbonato o bicarbonato de sodio, se pasa el eluyente sobre una serie de membranas de 
intercambio catiónico ultradelgadas que lo separan de una corriente de disolución ácida 
de regeneración que fluye continuamente en la dirección opuesta. Los iones sodio del 
eluyente se intercambian con iones hidrógeno en la superficie interna de la membrana 
intercambiadora y posteriormente migran a la otra superficie para intercambiarse con los 
iones hidrógeno del reactivo regenerador. Los iones hidrógeno de la disolución de regene- 
ración migran en la dirección contraria y, por lo tanto, preservan la neutralidad eléctrica. 
Los separadores de micromembrana son capaces de remover esencialmente todos los iones 
sodio de una disolución de NaOH 0.1 M con un flujo de eluyente de 2 mL/min. 

La figura 33.12 muestra dos aplicaciones de la cromatografía iónica basadas en una 
columna supresora y en detección conductimétrica. En cada una, los iones estaban presen- 
tes en el intervalo de partes por millón; el tamaño de muestra fue de 50 uL en un caso y 
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a) b) 


2]. S. Fritz y D. T. Gjerde, Jon Chromatography, 4a. ed., caps. 6-7, Weincheim, Alemania: Wiley-VCH, 2009. 
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de 100 uL en el otro. El método es particularmente importante para el análisis de aniones 
debido a que no hay otro método rápido y conveniente para manejar muestras de este tipo. 


33D.2 Cromatografía iónica en columna única 


En el mercado también existe instrumentación para cromatografía iónica que no requiere 
de columnas supresoras. Este método depende de las pequeñas diferencias de conduc- 
tividad entre los iones de la muestra y los iones que predominan en el eluyente. Para 
amplificar estas diferencias, se utilizan intercambiadores de baja capacidad que permiten 
la elución con disoluciones con bajas concentraciones de electrolitos. Más aún, se escogen 
eluyentes de baja conductividad. 

La cromatografía iónica en columna única ofrece la ventaja de que no requiere equipo 
especial para la supresión. Sin embargo, de cierta manera es un método menos sensible 
para determinar aniones que los métodos de columna supresora. 


EE CROMATOGRAFÍA DE EXCLUSIÓN MOLECULAR 


La cromatografía de exclusión molecular, o cromatografía en gel, es una técnica pode- 
rosa y particularmente útil para especies de alta masa molecular.'” Los empacamientos 
para la cromatografía de exclusión molecular constan de pequeñas partículas (-10 um) 
de sílice o polímero que contienen una red de poros uniformes a los que pueden difun- 
dir las moléculas de soluto o de disolvente. Mientras están en los poros, las molécu- 
las son efectivamente atrapadas y removidas del flujo de la fase móvil. El tiempo de 
residencia promedio de las moléculas de analito depende de su tamaño efectivo. Las 
moléculas que son significativamente más grandes que el tamaño de poro promedio del 
empacamiento son excluidas y, por lo tanto, no experimentan retención, lo que signi- 
fica que viajan a través de la columna a la velocidad de la fase móvil. Las moléculas que 
son apreciablemente más pequeñas que los poros pueden penetrar a través del laberinto 
de poros, así que son retenidas por tiempos mayores; son las últimas en eluir. Entre estos 
dos extremos, existen moléculas de tamaño intermedio cuyo promedio de penetración en 
los poros del empacamiento depende de sus diámetros. El fraccionamiento que ocurre 
en este grupo de moléculas está directamente relacionado con su tamaño molecular y, en 
cierta medida, con su forma molecular. Observe que las separaciones por exclusión mole- 
cular difieren de otros procedimientos cromatográficos por el hecho de que no ocurren 
interacciones físicas o químicas entre los analitos y la fase estacionaria. De hecho, estas 
interacciones se evitan dado que llevan a eficiencias de columna más bajas. Note también 
que, a diferencia de otras formas de cromatografía, hay un límite superior en el tiempo de 
retención debido a que ninguna especie de analito se retiene más tiempo que las molécu- 
las pequeñas que son totalmente permeables en la fase estacionaria. 


33E.1 Empacamientos de columna 


Se utilizan dos tipos de empacamiento para cromatografía de exclusión molecular: perlas de 
polímero y partículas basadas en sílice, ambas con diámetros que van de los 5 a los 10 um. 
Las partículas de sílice son más rígidas, lo que hace el empacamiento más fácil y permite 
que se utilicen presiones más altas. También son más estables, lo que permite el uso de una 
amplia gama de disolventes y un equilibrio más rápido con disolventes nuevos. 


10 Para monografías sobre este tema, véase A. Striegel, W. W. Yau, J. J. Kirkland, y D. D. Bly, Modern Size-Ex- 
clusion Chromatography: Practice of Gel Permeation and Gel Filtration Chromatography, 2a. ed., Hoboken, NJ: 
Wiley, 2009; C. S. Wu, ed., Handbook of Size Exclusion Chromatography, 2a. ed., Nueva York: Dekker, 2004; 
C. S. Wu, ed., Column Handbook for Size Exclusion Chromatography, San Diego: Academic Press, 1999. 
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En la cromatografía de intercam- 
bio iónico de columna única, los 
iones de analito se separan en un 
intercambiador iónico de baja ca- 
pacidad por medio de un eluyente 
de baja fuerza iónica que no inter- 
fiere con la detección conductimé- 
trica de los iones de analito. 


En la cromatografía de exclusión 
molecular, el fraccionamiento se 
basa en el tamaño de las moléculas. 
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Cromatografía líquida de alta resolución 


CHx(CH,),COOH 


20 23 
Tiempo de elución, min 


a) b) 





Figura 33.13 Aplicaciones de la cromatografía de exclusión molecular. æ) Separación de ácidos grasos. Co- 
lumna: basada en poliestireno, 7.5 x 600 mm. Fase móvil: tetrahidrofurano. b) Un análisis de una resina epoxi 
comercial. (1 = número de unidades monoméricas en el polímero). Columna: sílice porosa 6.2 X 250 mm. 


Fase móvil: tetrahidrofurano. (Adaptado de BTR Separations, un afiliado de DuPont ConAgra.) 


La filtración en gel es un tipo de 
cromatografía de exclusión mole- 
cular en la que el empacamiento es 
hidrofílico. Se utiliza para separar 
especies polares. 


La permeación en gel es un tipo 
de cromatografía de exclusión mo- 
lecular en la que el empacamiento 
es hidrofóbico. Se utiliza para sepa- 
rar especies no polares. 


Hay numerosos empacamientos para exclusión molecular en el mercado. Algunos son 
hidrofílicos para utilizarse con fases móviles acuosas; otros son hidrofóbicos y se utilizan 
con disolventes orgánicos no polares. La cromatografía basada en los empacamientos 
hidrofílicos suele llamarse filtración en gel, mientras que la basada en empacamien- 
tos hidrofóbicos se denomina permeación en gel. Existen varios diámetros de poro 
para ambos tipos de empacamiento. Por lo general, un empacamiento da cabida de 2 
a 2.5 decenas de masas moleculares. La masa molecular promedio adecuada para un 
empacamiento dado puede ser pequeña, de unos cuantos cientos, o tan grande como 
varios millones. 


33E.2 Aplicaciones 


La figura 33.13 ilustra las aplicaciones típicas de la cromatografía de exclusión molecular. 
Ambos cromatogramas fueron obtenidos con empacamientos hidrofóbicos en los que el 
eluyente fue tetrahidrofurano. En la figura 33.13a se observa la separación de ácidos gra- 
sos con masa molecular M de 116 a 334. En la figura 33.13b la muestra fue una resina 
epoxi comercial en la que cada unidad monomérica tenía una masa molecular de 280 (z 
= número de unidades monoméricas). 

Otra aplicación importante de la cromatografía de exclusión molecular es la determi- 
nación rápida de la masa molecular o de la distribución de masas moleculares de un gran 
número de polímeros o productos naturales. La clave para dichas determinaciones es una 
calibración de masa molecular precisa. La calibración se puede llevar a cabo mediante 
estándares de masa molecular conocida (método de posición de pico) o por el método de 
calibración universal. Este último método se basa en el principio de que el producto de la 
viscosidad molecular intrínseca y y la masa molecular M es proporcional al volumen hidro- 
dinámico (volumen efectivo incluyendo la capa de solvatación). Idealmente, las moléculas 
son separadas mediante cromatografía de exclusión molecular de acuerdo al volumen hidro- 
dinámico. Por lo tanto, se puede obtener una curva de calibración universal graficando el 
log[nM] contra el volumen de retención, V, donde V, = £, X F. De manera alternativa, se 
puede conseguir una calibración absoluta utilizando un detector sensible a la masa molar, 
como el detector de dispersión de luz de bajo ángulo. 

El artículo 33.2 ilustra la manera en la que se puede utilizar cromatografía de exclusión 
molecular en la separación de fullerenos. 
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Buckyballs: La separación cromatográfica de fullerenos 
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Nuestras ideas sobre la naturaleza de la materia están pro- 
fundamente influidas por descubrimientos casuales. Ningún 
acontecimiento en años recientes ha cautivado tanto la ima- 
ginación de la comunidad científica y el público en general 
como el descubrimiento por serendipia de la molécula con 
forma de balón de soccer Cgo en 1985. Esta molécula, ilus- 
trada en la figura 33A.2, además de su prima Cp y otras mo- 
léculas similares descubiertas desde 1985 se llaman fullerenos 
o, más comúnmente, Buckyballs.'' Los compuestos fueron 
nombrados así en honor al famoso arquitecto R. Buckminster 
Fuller, quien diseñó muchos edificios con domos geodésicos 
que tienen la misma estructura hexagonal/pentagonal de las 


Buckyballs. 





Figura 324.2  Fullereno de 
Buckminster, Coo. 


Cóo 
(16.4 min) 


Absorbancia 





Desde su descubrimiento, miles de grupos de investigación 
a lo largo del mundo han estudiado las diferentes propiedades 
físicas y químicas de estas moléculas altamente estables. Estas 
moléculas representan la tercera forma alotrópica del carbono 
además del grafito y el diamante. 

La preparación de las Buckyballs es casi trivial. Cuando se 
establece un arco de corriente alterna entre dos electrodos de 
carbono en una atmósfera fluida de helio, el hollín que se re- 
colecta es rico en Ceo y Co. Aunque la preparación es simple, 
la separación y purificación de más de unos cuantos miligra- 
mos de Ceo es tediosa y costosa. Se han separado cantidades 
relativamente grandes de Buckyballs utilizando cromatografía 
de exclusión molecular.'” Los fullerenos se extraen del hollín 
preparado como ya se dijo e inyectados en una columna de 
Ultrastyragel de 199-mm X 30-cm de 500 Á (Waters Comp 
Milford, ma), utilizando tolueno como fase móvil y un sistema 
de detección uv/visible posterior a la separación. Un croma- 
tograma típico se muestra en la figura 33A.3. Los picos en el 
cromatograma están marcados con sus identidades y sus tiem- 
pos de retención. 

Observe que Cgo eluye antes que C} y que los fullerenos 
superiores. Esto es contrario a lo esperado; la molécula más 
pequeña, Ceo, debería ser retenida con mayor fuerza que Cp y 
que los fullerenos superiores. Se ha sugerido que la interacción 
entre las moléculas de soluto y el gel se da en la superficie del 
gel en lugar de darse en sus poros. Dado que C» y los fulle- 
renos superiores tienen áreas de superficie mayores que Coo» 
los fullerenos superiores son retenidos con más fuerza en la 


C70 
(17.5 min) 


Fullerenos superiores 


Tiempo ——————————————> 


Figura 334.3 Separación de fullerenos. 


1 R. E Curl y R. E. Smalley, Scientific American, 1991, 256 (4), 54. 
12 M. S. Meier y J. P. Selegue, J. Org. Chem., 1992, 57, 1924, DOI: 10.1021/jo00032a057; A. Gugel y K. Mu- 
llen, J. Chromatogr. A. 1993, 628, 23, DOI: 10.1016/0021-9673(93)80328-6. 
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superficie del gel y, por lo tanto, eluyen después que Cy. Con enlazado, se ha utilizado para separar fullerenos.'” Se han uti- 
un aparato automatizado, este método de separación se puede lizado fases tanto poliméricas como monoméricas de ODS, y 
utilizar para preparar varios gramos con un 99.8% de pureza proporcionan una selectividad más alta que otras fases. La fi- 
de Ceo a partir de una mezcla de 5 a 10 g de Ceo y Czo en un gura 33A.4 muestra la separación preparativa de un extracto 
periodo de 24 horas. Estas cantidades de Ceg se pueden utili- total de hollín y de una fracción de fullerenos superiores en 
zar para preparar y estudiar la química y la física de los deriva- una columna polimérica de ops. Este tipo de separación fue 
dos de esta interesante e inusual forma de carbono. de las primeras en las que se separaron los fullerenos superiores 
Además de la exclusión molecular, la HPLC, con una fase es- individuales. Note la excelente resolución en comparación con 
tacionaria de octadecil sílice (ops, por sus siglas en inglés) la separación por exclusión molecular de la figura 33A.3. 





Tiempo de retención, min Tiempo de retención, min 


a) b) 


Figura 334.4  Cromatogramas de extractos totales de hollín 4) y 
una fracción de fullerenos superiores bh) obtenidos con una columna 
polimérica de ops y una fase móvil de acetonitrilo: tolueno. (Reim- 
preso y adaptado con permiso de E. Diederich y R. L. Whetten, Acc. 
Chem. Res., 1992, 25, 121. DOI: 10.1021/ar00015004. Copyright 
1992 American Chemical Society.) Véase artículo para la nomenclatura 
de fullerenos. 


1K. Jinno, H. Ohta, y Y. Sato, en Separation of Fullerenes by Liquid Chromatography, K. Jinno, ed., cap. 3, Lon- 
dres: Royal Society of Chemistry, 1999. 
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En la cromatografía de afinidad, un reactivo llamado ligando de afinidad se une covalen- 
temente a un soporte sólido.“ Los ligandos de afinidad típicos son anticuerpos, inhibidores 
enzimáticos u otras moléculas que se unen reversible y selectivamente a las moléculas de 
analito en la muestra. Cuando la muestra pasa a través de la columna, solo las moléculas 
que se unen selectivamente al ligando de afinidad son retenidas. Después de removerse 
las moléculas indeseadas, los analitos retenidos pueden ser eluidos cambiando las con- 
diciones de la fase móvil. 

La fase estacionaria para cromatografía de afinidad es un sólido, como la agarosa, o 
una perla porosa de vidrio en la que se inmoviliza el ligando de afinidad. La fase móvil en 
cromatografía de afinidad desempeña dos papeles distintos. El primero es dar soporte a 
la fuerte unión de las moléculas de analito al ligando. Segundo, cuando las especies inde- 
seables han sido removidas, la fase móvil debe debilitar o eliminar la interacción analito- 
ligando para que el analito pueda ser eluido. Comúnmente se utilizan cambios en el pH 
o la fuerza iónica de la fase móvil para cambiar las condiciones de elución durante las dos 
etapas del proceso. 

La cromatografía de afinidad tiene la gran ventada de ser extraordinariamente espe- 
cífica. Su uso primario es el aislamiento rápido de biomoléculas durante el trabajo 
preparativo. 


33G CROMATOGRAFÍA QUIRAL 


Se han hecho enormes avances en la separación de compuestos que son imágenes espe- 
culares uno del otro, llamados compuestos quirales. Dichas imágenes especulares se 
denominan enantiómeros. Para estas separaciones se requieren ya sea aditivos quirales 
de fase móvil o fases estacionarias quirales.'? La formación preferencial de complejos 
entre el agente de resolución quiral (aditivo o fase estacionaria) y uno de los isómeros da 
como resultado la separación de enantiómeros. El agente de resolución quiral debe tener 
características quirales por sí solo con el fin de reconocer la naturaleza quiral del soluto. 

Las fases estacionarias quirales han recibido la mayor atención.'* Un agente quiral se 
inmoviliza en la superficie de un soporte sólido. Varios modos diferentes de interacción 
pueden ocurrir entre el agente de resolución quiral y el soluto.'? En un tipo, las interac- 
ciones se deben a fuerzas de atracción como las que ocurren entre los enlaces tipo 7r, los 
puentes de hidrógeno o los dipolos. En otro tipo, el soluto puede encajar en las cavidades 
quirales en la fase estacionaria para formar complejos de inclusión. Sin importar el modo, 
la habilidad para separar estos compuestos cercanamente relacionados es de extrema 
importancia en muchos campos de estudio. En la figura 33.14 se muestra la separación 
de una mezcla racémica de un éster en una fase estacionaria quiral. Note la excelente reso- 
lución de los enantiómeros R y S. 


l4Para más detalles sobre la cromatografía de afinidad, véase M. Zachariou, ed., Affinity Chromatography: Me- 
thods and Protocols, 2a. ed., Totowa, NJ: Humana Press, 2007; D. S. Hage ed., Handbook of Affinity Chromato- 
graphy, 2a ed., Boca Ratón: CRC Press, 2006. 

15G. Subramanian, Chiral Separation Techniques: A Practical Approach, Weinheim, Alemania: Wiley-VCH, 
2007); S. Ahuja, Chiral Separations by Chromatography, Nueva York: Oxford University Press, 2000. 

16 Para una revisión sobre las fases estacionarias quirales, véase D. W. Armstrong y B. Zhang, Anal. Chem., 
2001, 73, 557A, DOI: 10.1021/ac012526n. 

'7 Para una revisión sobre las interacciones quirales, véase M. C. Ringo y C. E. Evans, Anal. Chem., 1998, 70, 


315A, DOI: 10.1021/ac9818428. 
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Un agente de resolución qui- 

ral es un aditivo quiral de fase 
móvil o una fase estacionaria 
quiral que forma complejos de 
manera preferencial con uno de los 
enantiómeros. 
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Figura 33.14  Cromatograma de 
una mezcla racémica de éster de 
N-(1-Naftil) leucina 1 en una fase 
estacionaria quiral de dinitroben- 
ceno-leucina. Se observa que los 


enantiómeros R y $ se separan bien. 


Columna: 4.6 X 50 mm. Fase mó- 
vil: 20% de 2-propanol en hexano. 
Velocidad de flujo: 1.2 mL/min; 
detector Uv a 254 nm. (Reimpreso 
y adaptado con permiso de L. H. 
Bluhm, Y. Wang, y T. Li, Anal. 
Chem., 2000, 72, 5201, DOI: 
10.1021/acC000568q. Copyright 
2000 American Chemical Society.) 
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COMPARACIÓN DE LA CROMATOGRAFÍA 
LÍQUIDA DE ALTA RESOLUCIÓN 


33H Y LA CROMATOGRAFÍA DE GASES 


La tabla 33.3 muestra una comparación de la cromatografía líquida de alta resolución y la 
cromatografía gas-líquido. Cuando se pueden utilizar ambas, la CG ofrece como ventajas 
la velocidad y la simplicidad del equipo. Por otro lado, la HPLC es útil cuando se trabajan 
sustancias no volátiles (incluyendo iones inorgánicos) y materiales térmicamente inesta- 
bles, pero la CG no. Generalmente ambos métodos son complementarios. 


TABLA 33.3 


Comparación de la cromatografía líquida de alta resolución y la cromatografía 
de gas-líquido 


Características de ambos métodos 
e Eficiente, altamente selectivo, aplicación extensa 
e Solo se requiere una muestra pequeña 
e Comúnmente son no destructivos con la muestra 
e Fácilmente adaptables al análisis cuantitativo 
Ventajas de la HPLC 
e Puede usarse con compuestos no volátiles y con compuestos térmicamente inestables 
e Generalmente puede aplicarse a iones inorgánicos 
Ventajas de la cG 
e Equipo simple y económico 
e Rapidez 
e Resolución no igualable (con columnas capilares) 
e Es fácil establecer una interfaz con la espectrometría de masas 


Resumen de hoja de cálculo El capítulo 15 de Applications of Microsoft? 
Excel in Analytical Chemistry 2a. ed.*, comienza con un ejercicio que trata sobre 
la resolución de picos gaussianos sobrepuestos. El cromatograma sobrepuesto y 
la respuesta se modelan como la suma de las curvas gaussianas. Se hacen estimados ini- 


ciales para los parámetros del modelo. Excel calcula los residuales, la diferencia entre la 
respuesta y el modelo, y la suma de cuadrados de los residuales. La función Solver de Excel 
se utiliza para minimizar la suma de cuadrados de los residuales mientras se despliegan los 


resultados de cada iteración. 





*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 
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TAREA 


EN 


LINEA 


Preguntas y problemas 


Entre a www.cengage.com/chemistry/skoog/fac9*. Busque las tareas en línea del capítulo 33 y 
encuentre el vínculo del sitio web de la revista CL-CG, que es una revista gratuita que contiene 
artículos interesantes y recientes para cromatógrafos y otros usuarios de equipo de cromatografía. 
En la página de inicio de CL-CG, encuentre el artículo de J. L. Herman y T. Edge titulado “Theo- 
retical Concepts and Applications of Turbulent Flow Chromatography” (Conceptos teóricos y 
aplicaciones de la cromatografía de flujo turbulento) (2012). ¿Cuál es la definición de flujo turbu- 
lento? ¿Qué es el número de Reynolds? ¿Por qué es más difícil definir matemáticamente un perfil 
de flujo turbulento que un perfil de flujo laminar? ¿Se puede describir a la cromatografía de flujo 
turbulento como una técnica de dos dimensiones? ¿Qué tipos de moléculas se pueden separar con 
la cromatografía de flujo turbulento? ¿De qué manera es útil la cromatografía de flujo turbulento 
para los sistemas CL-EM? ¿Se puede utilizar la técnica para la limpieza de muestras en el caso de 
muestras biológicas? ¿Cómo se compara el número de platos con la HPLC convencional? ¿Por qué 
generalmente se utiliza un sistema de dos columnas en la cromatografía de flujo turbulento? 
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PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


33.1 Enliste los tipos de sustancias para las que se emplea 

cada uno de los siguientes métodos cromatográficos. 
*a) gas-líquido. 

b) líquida de partición. 

*c) iónica. 

d) de afinidad. 

*e) permeación en gel. 

f) filtración en gel. 

*g) quiral. 

33.2 Defina 

*a) elución isocrática. 

b) elución de gradiente. 

*c) empacamiento de fase normal. 
d) empacamiento de fase inversa. 
*e) empacamiento de fase enlazada. 
f) cromatografía quiral. 

*g) cromatografía de par iónico. 

h) columna supresora de eluyente. 
*¿) filtración en gel. 

į) permeación en gel. 

33.3 Indique el orden en el que serían eluidos los siguientes 
compuestos de una columna de HPLC que contiene un 
empacamiento de fase inversa: 

*a4) benceno, éter dietílico, n-hexano. 
b) acetona, dicloroetano, acetamida. 

33.4 Indique el orden de elución de los siguientes compues- 
tos de una columna de HPLC con empacamiento de fase 
normal: 

*a) acetato de etilo, ácido acético, dimetilamina. 
b) propileno, hexano, benceno, diclorobenceno. 
*33.5 Describa la principal diferencia entre la cromatografía 
de adsorción y la cromatografía de partición. 

33.6 Describa la principal diferencia entre la cromatografía 
de intercambio iónico y la cromatografía de exclusión 
molecular. 
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*33.7 Describa la diferencia entre la cromatografía de filtra- 
ción en gel y la de permeación en gel. 

33.8 ¿Qué tipos de especies se pueden separar por HPLC pero 
no por CG? 

*33.9 ¿Cuál es la mayor diferencia entre la elución isocrática y 
la elución en gradiente? ¿Para qué tipos de compuestos? 

33.10 Describa dos métodos generales para mejorar la resolu- 
ción de dos sustancias en una columna cromatográfica. 
¿Para qué tipos de compuestos son más adecuados estos 
métodos de elución? 

*33.11 Describa las diferencias entre la cromatografía iónica de 
columna única y la columna supresora. 

33.12 La espectrometría de masas es un sistema de detección 
extremadamente versátil para la cromatografía de gases. 
Describa las principales razones por las que es más difí- 
cil combinar la HPLC con la espectrometría de masas 
que combinar la cG con espectrometría de masas 

*33.13 ¿Qué detectores para CG en la tabla 32.1 son adecuados 
para la HPLC? ¿Por qué son inadecuados algunos de estos 
detectores para HPLC? 

33.14 En la sección 324.4 se describe el detector ideal para 
CG. ¿Cuáles de las ocho características de un detector 
de CG ideal son aplicables para los detectores de HPLC? 
¿Qué características adicionales se añadirían para des- 
cribir un detector de HPLC ideal? 

*33.15 Aunque en las separaciones por HPLC la temperatura 
no tiene el efecto que tiene en las separaciones por CG, 
puede tener una función muy importante. Explique 
cómo y por qué la temperatura podría influenciar o no 
las siguientes separaciones: 

a) la separación de una mezcla de esteroides por cro- 
matografía de fase inversa. 

b) la separación de una mezcla de isómeros cer- 
canamente relacionados por cromatografía de 
adsorción. 
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33.16 Dos componentes en una separación por HPLC tienen 


tiempos de retención que difieren por 22 s. El primer 
pico eluye en 10.5 min y los anchos de pico son aproxi- 
madamente iguales. Utilice una hoja de cálculo para 
encontrar el número mínimo de platos teóricos necesa- 
rios para conseguir los siguientes valores de resolución 
ke 0:30; 0.73 0:90, L0; 1:10; 1:25, 1:50, 1.739,20, Y 
2.5. ¿Cómo cambiarían los resultados si el pico 2 fuera 
el doble de ancho que el pico 1? 


33.17 Como parte de un estudio del metabolismo del fár- 


maco en animales de laboratorio, se desarrolló un 
método de HPLC para la separación y determinación de 
ibuprofeno en muestras de plasma de ratas. Se analiza- 
ron varios estándares por cromatografía y se obtuvieron 
los siguientes resultados: 


Concentración de ibuprofeno, ug/mL Área de pico 
0.5 5.0 
1.0 10.1 
2.0 17.2 
3.0 19.8 
6.0 39.7 
8.0 57.3 
10.0 66.9 
15.0 ES 


Después se administró por vía oral una muestra de 
10 mg/kg de ibuprofeno a una rata de laboratorio. Se 
tomaron muestras de sangre a varios tiempos posterio- 
res a la administración de la muestra y se sometieron 
a un análisis por HPLC. Se obtuvieron los siguientes 
resultados: 


Tiempo, hr. Área de pico 

0 0 

0.5 LO 
1.0 80.2 
1.5 Jal 
2.0 38.5 
3.0 24.2 
4.0 21,2 
6.0 18.5 
8.0 15.2 


Encuentre la concentración de ibuprofeno en el plasma 
sanguíneo para cada uno de los tiempos arriba y grafi- 
que la concentración contra el tiempo. Con base en por 
ciento, ¿durante qué periodo de media hora (primero, 
segundo, tercero, etcétera) se pierde más ibuprofeno? 


33.18 Desafío: Asuma, con meros fines de simplificación, 


que la altura de plato para la Hp1C, A, puede estar dada 
por la ecuación 31.27 de la siguiente manera: 


B B 
H=- + Csu + Cyu =y + Cu 


donde C = Cs + Cyr- 


Cromatografía líquida de alta resolución 


a) utilizando cálculos para encontrar la H mínima, 


muestre que la velocidad óptima u, se puede 


opt 
expresar de la siguiente manera: 


B 

Uopt o C 

b) Demuestre que esta relación lleva a una altura de 
plato mínima Hin que está dada por 


ii 24 V BG 


H, 


c) Bajo ciertas condiciones cromatográficas, Cs es des- 
preciable en comparación con Cy. Para columnas 
de CL empacadas, Cy está dada por 


donde w es una constante adimensional, d, es 
el tamaño de partícula del empacamiento de la 
columna y Dy es el coeficiente de difusión en la fase 
móvil. El coeficiente B puede expresarse como 


B = 2yDy 


donde y es una constante adimensional. Exprese 


Uopt y L E 


en términos de Dms d, y las constantes 
adimensionales y y w. 
d) Silas constantes adimensionales son del orden de la 


unidad, demuestre que top: y Hmin se pueden expre- 


ín 


sar como 
D 
M 
Uopt g P y diais G d, 
P 


e) En las condiciones del inciso d), ¿cómo se podría 
reducir en 1/3 la altura de plato? ¿Qué le pasaría 
a la velocidad óptima en estas condiciones? ¿Qué 
le pasaría al número de platos teóricos N para una 
columna de la misma longitud? 

f) Para las condiciones en el inciso e), ¿cómo podría 
mantener el mismo número de platos reduciendo 
en 1/3 la altura de plato ? 

g) La discusión anterior asume que el ensanchamiento 
de banda ocurre totalmente en la columna. Nom- 
bre dos fuentes de ensanchamiento de banda fuera 
de la columna que también podrían contribuir al 
ancho global de los picos de CL. 
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diversos 





La electroforesis capilar (EE), uno de los métodos de separación descrites en este capitulo, es una tr- 
nea que se utiliza principalmente en los perfiles de ADH pará el diagnóstico de enfermedades. Una de 
sus aplicaciones es la detección temprana de la enfermedad de Lyme, causada por bacterias y trans 
mitida por la mordida de la garrapata del venado (la garrapata de patas negras mostrada en las fo- 
tografías). Las garrapatas del vanado se infectan àl alimentarse de ratones que portan la hactaria. 
En las áreas boscosas, las gara patas w pueden desplazar desde los mamifers pequeños hacia los 
venados y los humanos, causando la enfermedad de Lyme. En sus etapas tempranas, la enfermedad 
puede provocar salpullido aconpañado.de fiera, escalofrios, dolor de rabera, inflamación en dos nodos 
linfáticos y otros síntomas. El diagnóstico temprano es critico, ya que aaf puede ser tratada de ma- 
nera eficiente con antibióticos antes de volveras crónica ydebilitar a lë parsans. El desarrollo de laa 
pruebas de diagnóstico para la enfermedad de Lyme ha conducido a los investigadores a aplicar la 
metodolopía de perfiles del MIH para identificar a la bacteria respontablke. Además del disgnóstico 
de la enfermedad, la electroforesis capilar también tiana aplicaciones forenses como las pruebas de 
paternidad y la identificación o eliminación de sospechosos en mwesbigaciones criminales. 

Esta capitulo explica varios métodos de esparación que no pueden clasificarse fácilmente. Deaci- 
bimos la cromatografía de fluidos supercríticos, la cromatografía en papal, la electroforesis capilar, la 
cromatografía capilar y el fraccionamiento campo-Hujo, así como BUE aplicaciones. 


E. reste capitulo describimos varos métodos adicionates de separación: cromatografía y 


extracción de fluidos supercriticos, cromatogra fla en capa Tina y en papal, alectroloresis 
pilar, electrocromatogra la capit iry fracchnamient por campa- fujo. Estos métodos, si -hien mo 
ti ntanestablecidos como la cu yla ic, san muy potentes y pueden proporcionar saparaciones 


que seman moosibdes o poco prácticas de obtenor mediante métodos convencionales 


EFF] SEPARACIONES DE FLUIDOS SUPERCRITICOS 





Los fluidos apestan son una clase importante de disolventes que tienen propieda 
des de solvaración únicas. Este tipo de fuidos ha demostrado ser muy útil en la crama- 
tografía y en la extracción de disolvente En la cromatografía de fluidos supercriticos 
(sec, por sus siglas en inglés), el fluido supercritico actúa como la fase móvil En un 
inicio, la sec fue considerada como un hibrido entre la cromatografía de pases y La 
cromatoprafía líquida, pero actualmente se CIDE E e es mås sillar a la nPLEC tanto en 
su operación como en su instrumentación. La extracción de fluidos supercríticos (SEE, 


"Para información adicional, véase M, Cande y D. Thiebaar, edo, Pennan Saporcriical Anta Corema ro 
grapón and Exma, Amsterdam: Harwood, 2000; K Anton y C. Berger, edo. Sapari Ehud Ciro 
magra wib Rakes Coli, Tecómcqes oral Applications, Muerta York: Dekker, 1995; L Taylor, en 
Ember o Tarnen! Dcimigoa fr Araljrical Chrmismey, E Sethe sd., cap. 11 Upper Saddle River 
NJ: Prentice Hall, 1997, Para revisiones recientes, vés L T, Taylor Amal. Cien., 2010, £2, 45:25, 0a 
10.1021fac10119%40 L L Tadorc Amd. Chon, 20%4, 26,18%, por 10.1021/4040043:2d. 
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Un fluido supercrítico es el estado 
físico de una sustancia mantenida 
por encima de su temperatura 
crítica. 


La temperatura crítica es la tem- 
peratura por encima de la cual una 
sustancia no puede ser licuada. 


La densidad de un fluido y 
supercrítico es de 200 a 400 
veces la de su estado gaseoso 

y es casi tan denso como su 
estado líquido. 


Los fluidos supercríticos son y 
capaces de disolver grandes 
moléculas no volátiles. 


Métodos de separación diversos 


TABLA 34.1 
Comparación de las propiedades de fluidos supercríticos, líquidos y gases* 
Propiedad Gas (TPE) Fluido supercrítico Líquido 
Densidad, g/cm? (0.6-2) x 107 12-05 C= 
Coeficiente de difusión, cm?/s MASA LORO (ODE 
Viscosidad, g cm”* s” O (1-3) x 10% (0.2-3 x 107 


*Solo se muestran los órdenes de magnitud de los datos. 


por sus siglas en inglés) puede proporcionar algunas capacidades de separación únicas, en 
particular para materiales complejos como las muestras ambientales, farmacéuticas y de 
alimentos.” Antes de discutir las principales aplicaciones de la src y la SFE revisaremos las 
propiedades de los fluidos supercríticos. 


34A.1 Propiedades de los fluidos supercríticos 


Un fluido supercrítico se forma siempre que una sustancia es calentada por encima de su 
temperatura crítica. Arriba de su temperatura crítica, una sustancia ya no puede ser con- 
densada a un líquido mediante la aplicación de presión. Por ejemplo, el dióxido de carbono 
es un fluido supercrítico por encima de los 31 °C. En este estado, las moléculas del dióxido 
de carbono actúan independientemente una de otra al igual que lo hacen en un gas. 

Como se muestra en los datos de la tabla 34.1, las propiedades físicas de un fluido super- 
crítico pueden ser muy distintas de las mismas propiedades en el estado líquido o gaseoso. 
Por ejemplo, la densidad de un fluido supercrítico es de 200 a 400 veces mayor que aquella 
del gas correspondiente y se aproxima a aquella de la sustancia en su estado líquido. Las pro- 
piedades comparadas en la tabla 34.1 son importantes en cromatografía y otras separaciones. 

Una propiedad importante de los fluidos supercríticos, relacionada con sus altas den- 
sidades (0.2 a 0.5 g/cm”), es su capacidad para disolver grandes moléculas no volátiles. 
Por ejemplo, el dióxido de carbono supercrítico es un excelente disolvente para n-alca- 
nos que contienen entre 5 y 22 átomos de carbono, di-2-alquilftalatos en los cuales los 
grupos alquilo contienen entre 4 y 16 átomos de carbono y varios hidrocarburos aromá- 
ticos policíclicos que contienen varios anillos.” 

Las temperaturas críticas para los fluidos utilizados en cromatografía van desde aproxi- 
madamente 30 °C hasta más de 200 °C. Por esta razón, hasta la fecha gran parte del 
trabajo se ha enfocado en los fluidos supercríticos incluidos en la tabla 34.2. Observe que 
estas temperaturas y las presiones a estas temperaturas se encuentran entre las condiciones 
de operación de la cromatografía líquida de alta resolución ordinaria. 


TABLA 34.2 
Propiedades de algunos fluidos supercríticos* 
Fluido Temperatura crítica, °C Presión crítica, atm Punto de densidad crítica, g/mL Densidad a 400 atm, g/mL 
EN 5 72.9 0.47 0.96 
N,O 36.5 e 0.45 0.94 
NH, 132.5 112.5 0.24 0.40 
n-Butano 15240 37.9 023 0.50 


*Tomado de M. L. Lee y K. E. Markides, Science, 1987, 235, 1342, DOI:10.1126/science.235.4794.1342. Reimpreso con permiso de AAAS. 


“Véase G. Brunner, ed., Supercritical Fluids As Solvents and Reaction Media, cap.. 4, Ámsterdam: Elsevier, 2004; 
M. C. Henry y C. R. Yonker, Anal. Chem., 2006, 78, 3909, DOI: 10.1021/ac0605703. 

“Algunos procesos industriales importantes se basan en la alta solubilidad de las especies orgánicas en el dióxido 
de carbono supercrítico. Por ejemplo, este medio ha sido utilizado en la extracción de cafeína de las semillas de 
café para producir café descafeinado y en la extracción de nicotina del tabaco de los cigarros. 
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34A.2 Instrumentación y variables de operación 


Los instrumentos para la cromatografía de fluidos supercríticos son similares en diseño a los 
cromatógrafos líquidos de alta resolución, excepto porque en la src el sistema de bombeo 
debe incluir un cuerpo de bomba enfriado para mantener el fluido en el estado líquido y en 
que debe ser posible controlar y medir la presión de columna. Varios fabricantes comenza- 
ron a ofrecer aparatos para cromatografía de fluidos supercríticos a mediados de la década 


de 1980, aunque actualmente solo algunas compañías producen estos instrumentos.“ 


Efectos de la presión 


La densidad de un fluido supercrítico aumenta rápidamente y de manera no lineal con el 
aumento en la presión. El aumento de la densidad también cambia los factores de reten- 
ción (%) y, por lo tanto, los tiempos de elución. Por ejemplo, se ha reportado que el tiempo 
de elución para el hexadecano disminuye de 25 a 5 min conforme la presión del dióxido de 
carbono aumenta de 70 a 90 atm. Un efecto similar al de la programación de la temperatura 
en GC y de la elución por gradiente en HPLC puede ser alcanzado al aumentar de manera 
lineal la presión de la columna o al regular la presión para obtener aumentos lineales en 
la densidad. La figura 34.1 ilustra la mejora en los cromatogramas realizados por pro- 
gramación de la presión. La descompresión de los fluidos conforme viajan a través de la 
columna puede dar lugar a cambios de temperatura que pueden afectar las separaciones y 
las mediciones termodinámicas. Los perfiles de presión más comunes utilizados en la src 
a menudo son constantes (isobáricos) durante un periodo, seguido por un acercamiento 
lineal o asintótico hasta una presión final. Además de la programación de presión, se ha 
utilizado la programación de temperatura y los gradientes de fase móvil. 


Columnas 


Tanto las columnas empacadas como las columnas tubulares abiertas son utilizadas en 
cromatografía de fluidos supercríticos. Las columnas empacadas pueden proporcionar un 
número mayor de platos teóricos y permiten manejar mayores volúmenes de muestra que 
las columnas tubulares abiertas. Debido a la baja viscosidad del medio supercrítico, las 


Muestra: 1. octanoato de colesterol 
2. decilato de colesterol 
3. laurato de colesterol 
4. miristato de colesterol 
5. palmitato de colesterol 
6. estearato de colesterol 

Columna: DB-1 

Fase móvil: CO, 

Temperatura: 90C 

Detector: FID 


Gradiente lineal 
de presión 
3000 a 4000 psi 
en 15 min 


1 


Isobárico, 3000 psi 


3 
2 456 


Respuesta del detector 





0 5 10 15 0 x 10 
Tiempo, min Tiempo, min 


íL. T. Taylor, Anal. Chem., 2010, 82, 4925, DOI: 10.1021/ac101194x. 
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La elución por gradiente en 
SFC puede conseguirse al 
cambiar sistemáticamente 
la presión de columna 


o la densidad del fluido 


supercrítico. 


Figura 34.1 Efecto de la progra- 
mación de la presión en la croma- 
tografía de fluidos supercríticos. 
Observe el tiempo más corto para 
el cromatograma de gradiente de 
presión del lado derecho compa- 
rado con el cromatograma isobá- 
rico del lado izquierdo. (Cortesía 
de los laboratorios Brownlee, Santa 


Clara, CA.) 
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En la SFC se pueden utilizar 
columnas muy largas debido 
a que la viscosidad de los 
fluidos supercríticos es muy 
baja. 


La espectrometría de 
masas se ha convertido en 
un método importante de 
detección para la SFC. 


Métodos de separación diversos 


columnas pueden ser mucho más largas que las utilizadas en cromatografía líquida y son 
comunes las longitudes de columna de 10 a 20 m, con diámetros internos de 50 o 100 um. 
Para separaciones difíciles se han utilizado columnas con una longitud de 60 m y mayores. 
Con las columnas empacadas pueden alcanzarse más de 100,000 platos. Las columnas tubu- 
lares abiertas son similares a las columnas tubulares abiertas de sílice fundida (Fsor) descritas 
en la página 898. Las columnas empacadas son las columnas más ampliamente aceptadas 
para sFC. La src en columnas empacadas es muy similar a la HPLC de fase normal. 

Muchas de las cubiertas de las columnas utilizadas en cromatografía líquida también han 
sido aplicadas en la cromatografía de fluidos supercríticos. Por lo general, se trata de polisi- 
loxanos (véase la sección 32B.3) que se unen químicamente a la superficie de partículas de 
sílice o a la pared interna del tubo capilar. El grosor de las películas es de 0.05 a 0.4 um. 


Fases móviles 


La fase móvil más utilizada para cromatografía de fluidos supercríticos es el dióxido de 
carbono. Es un excelente disolvente para una gran variedad de moléculas orgánicas no 
polares. Además, transmite en la región ultravioleta y es inodoro, no tóxico, ampliamente 
disponible y muy económico comparado con otros disolventes cromatográficos. Su tem- 
peratura crítica de 31 °C y su presión de 73 atm a la temperatura crítica permite una 
amplia selección de temperaturas y presiones sin exceder los límites de operación de los 
equipos modernos de HPLC. En algunas aplicaciones, los modificadores orgánicos polares, 
como el metanol, son introducidos en bajas concentraciones (< 1%) para modificar los 
valores alfa de los analitos. 

Muchas otras sustancias han servido como fases móviles en cromatografía supercrítica, 
incluyendo etano, pentano, diclorodifluorometano, éter dietílico y tetrahidrofurano, pero 
el CO, sigue siendo, por mucho, el más popular. 


Detectores 


Una ventaja principal de la cromatografía de fluidos supercríticos es que también para 
esta técnica se pueden utilizar los detectores sensibles y universales de cromatografía 
de gases. Por ejemplo, el conveniente detector de ionización por flama de c puede 
emplearse al permitir simplemente que el transportador supercrítico se expanda a través 
del restrictor y hacia la flama de aire-hidrógeno, donde los iones formados a partir de los 
analitos son colectados en electrodos polarizados, dando origen a una corriente eléctrica. 

Se han utilizado muchos otros detectores, entre ellos los detectores de absorción de uv- 
visible y de dispersión de luz. Debido a la facilidad con la cual los disolventes como el CO, 
pueden ser volatilizados, los espectrómetros de masas facilitan la formación de interfaces 
con los sistemas SEC, a diferencia de los sistemas de HPLC. Por esta razón, la sec/eEm se ha 
vuelto una técnica acoplada muy útil. Los espectrómetros de masas en tándem han sido 
también utilizados con éxito para formar interfaces con los instrumentos de SFC. 


34A.3 Cromatografía de fluidos supercríticos 
en comparación con otros métodos de columna 


La información en la tabla 34.1 y otros datos revelan que varias de las propiedades físi- 
cas de los fluidos supercríticos son intermedias entre las propiedades de gases y líquidos. 
Como resultado, este tipo de cromatografía combina algunas de las características tanto 
de la cromatografía de gases como la de líquidos. Por lo tanto, al igual que la cromatogra- 
fía de gases, la cromatografía en fluidos supercríticos es inherentemente más rápida que la 
cromatografía líquida debido a la menor viscosidad y las mayores velocidades de difusión 
en la fase móvil. Sin embargo, la alta capacidad de difusión conduce al ensanchamiento 
longitudinal de la banda, el cual es un factor considerable para los gases, pero no en la 
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cromatografía líquida. Las capacidades de difusión intermedias y las viscosidades de los 
fluidos supercríticos resultan en separaciones más rápidas que las que se logran con cro- 
matografías líquidas y son acompañadas por un menor ensanchamiento de banda que el 
observado en cromatografía de gases. 

La figura 34.2 muestra gráficas de la altura de platos A como función del promedio 
de la velocidad lineal v en cm/s para una cromatografía líquida de alta resolución y para 
una cromatografía de fluidos supercríticos. En ambos casos el soluto era pireno y la fase 
estacionaria, una fase inversa de octadecil silano mantenida a 40 °C. La fase móvil para 
la HPLC fue acetonitrilo y agua, mientras que para la src la fase móvil fue dióxido de 
carbono. Estas condiciones producen un factor de retención (k) muy similar para ambas 
fases móviles. Observe que el mínimo en altura de plato ocurrió a un flujo de 0.13 cm/s 
con HPLC y a 0.40 cm/s para la src. El significado de esta diferencia es mostrado en la 
figura 34.3, donde se utilizaron estas mismas condiciones para la separación de pireno y 
bifenilo. Observe que la separación por HPLC requirió alrededor del doble de tiempo que 
la separación por SFC. 

A pesar de sus ventajas, la src no ha tenido suficiente aceptación debido a la compleji- 
dad y el alto costo de la instrumentación, y debido a la falta de aplicaciones para las cuales 
proporciona información única. Aun así, la src llena un vacío importante en el mundo de 
las separaciones y proporciona un vínculo significativo entre HPLC y GC. 


34A.4 Aplicaciones 


La cromatografía de fluidos supercríticos parece tener un nicho en el espectro de los méto- 
dos cromatográficos porque puede ser aplicada a los compuestos que no son separados fácil- 
mente mediante cromatografía líquida o de gases. Estos compuestos incluyen especies no 
volátiles o térmicamente inestables; además, no contienen grupos cromóforos que puedan 
ser utilizados para la detección fotométrica. La separación de estos compuestos es posible por 
cromatografía de fluidos supercríticos a temperaturas por debajo de los 100 °C; más aún, la 
detección es realizada mediante el detector de ionización de flama de alta sensibilidad. 

La cromatografía de fluidos supercríticos actualmente es uno de los principales méto- 
dos de separación para compuestos quirales, como los encontrados en el descubrimiento 
de fármacos. Tiene el potencial de reemplazar algunas de las separaciones de HPLC en fase 
inversa de estos compuestos. 
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Figura 34.2 Características del 
desempeño de una columna ops 5 
um cuando la elución se realiza con 
una fase móvil convencional (HPLC) 
y en SEC de dióxido de carbono. 
(Copyright 2012 Hewlett-Packard 
Development Company, L. P. 


Reproducido con autorización.) 


Modelo molecular del bifenilo, un 
hidrocarburo aromático peligroso. 

Se utiliza como intermediario en la 
producción de emulsificantes, abri- 
llantadores, plásticos y muchos otros 
compuestos. El bifenilo ha sido utili- 
zado como un medio de transferencia 
de calor en fluidos calientes, como 
transportador de colorante para texti- 
les y papel para copias, y como disol- 
vente en preparaciones farmacéuticas. 
El papel impregnado con bifenilo se 
utiliza para envolver cítricos y reducir 
el daño a la fruta causado por los hon- 
gos. La exposición en el corto plazo 
causa irritación de ojos y piel, además 
de efectos tóxicos en el hígado, los 
riñones y el sistema nervioso. En el 
largo plazo, la exposición a este com- 
puesto causa daño en los riñones de 
los animales de laboratorio y puede 
afectar el sistema nervioso central en 
humanos. 


La SFC es utilizada 
ampliamente en la industria 
farmacéutica para la 
separación de compuestos 
quirales. 
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Figura 34.3 Separación de 
pireno y bifenilo mediante 

a) HPLC y b) sec. (Tomado de D. 
R. Gere, Science, 1983, 222, 253, 
DOI: 10.1126/science.6414083. 
Reimpreso con autorización de la 
AAAS.) 


Métodos de separación diversos 


EA] CROMATOGRAFÍA PLANA 


Los métodos de cromatografía plana incluyen la cromatografía de capa fina (TLC, por sus 
siglas en inglés), la cromatografía en papel (rc, por sus siglas en inglés) y la electrocro- 
matografía.? Cada una de ellas utiliza una capa plana relativamente delgada de material 
que puede ser autoportante o cubierta en una superficie de vidrio, plástico o metal. La fase 
móvil se desplaza a través de la fase estacionaria por acción capilar, en ocasiones facilitada 
por la gravedad o por un potencial eléctrico. La cromatografía plana alguna vez fue llamada 
cromatografía de dos dimensiones, aunque hoy este término se refiere al acoplamiento de 
dos técnicas cromatográficas con diferentes mecanismos de separación. 

Debido a que la mayoría de las cromatografías planas se basan en la técnica de capa 
fina, la cual es más rápida, tiene mayor resolución y es más sensible que su similar en 
papel, esta sección está dedicada a los métodos de capa fina. La electrocromatografía capi- 
lar se describe en la sección 34D. 


34B.1 Alcance de la cromatografía de capa fina 


La cromatografía de capa fina (TLC) puede ser considerada como una forma de croma- 
tografía en la que la fase estacionaria es una capa fina sobre la superficie de una placa 
adecuada. La fase móvil es transportada sobre la superficie por acción capilar. Las croma- 
tografías de capa fina y líquida son muy similares en lo que respecta a la teoría y a las fases 
móvil y estacionaria. De hecho, las placas de capa fina pueden ser utilizadas de manera 
rentable para desarrollar las condiciones óptimas para separaciones en columnas de cro- 
matografía líquida. Las ventajas de seguir este procedimiento son la velocidad y el bajo 
costo de los experimentos de exploración de capa fina. El aparato de TLC es mucho más 
sencillo que un sistema de HPLC y su operación es mucho menos costosa. 

En el pasado, los métodos de TLC fueron ampliamente utilizados en la industria farma- 
céutica para la determinación de pureza de los productos. En la actualidad, las técnicas 
de HPLC han reemplazado a varios de estos métodos. La TLC ha encontrado un amplio 
uso en los laboratorios clínicos y es la columna vertebral de varios estudios bioquímicos y 
biológicos. También tiene un uso extenso en los laboratorios industriales.” Debido a estas 
diversas áreas de aplicación, la TLC permanece como una técnica muy importante. 


34B.2 Principios de la cromatografía de capa fina 


Por lo general, las separaciones de capa fina se realizan en una placa de vidrio que es cubierta 
con una fase estacionaria, la cual consiste en una capa delgada y adherente de partículas 
finamente divididas. Las partículas son similares a las de la cromatografía de adsorción, 
de partición normal e inversa, de intercambio iónico y de exclusión molecular. Las fases 
móviles también son similares a las utilizadas en la cromatografía líquida de alta resolución. 


Preparación de placas de capa fina 


Una placa de capa fina se prepara al esparcir una disolución acuosa de un sólido fina- 
mente molido en una superficie limpia de una placa de vidrio o plástico o un portaobjetos 
de microscopio. A menudo se incorpora un aglutinante en la disolución para aumentar la 
adhesión de las partículas del sólido al vidrio y unas con otras. La placa se deja en reposo 


Para revisiones recientes acerca de la cromatografía plana, véase J. Sherma, Anal. Chem., 2010, 82, 4895, DOI: 
10.1021/ac902643v; J. Sherma, Anal. Chem., 2008, 80, 4253, DOI: 10.1021/ac7023415. 

SEntre las monografías dedicadas a los principios y aplicaciones de la cromatografía de capa fina se encuentran 
B. Spangenberg, C. E Poole, Ch. Weins, Quantitative Thin-Layer Chromatography: A Practical Survey, Berlín: 
Springer-Verlag, 2011; P. E. Wall, Thin-Layer Chromatography: A Modern Practical Approach, Londres: Royal 
Society of Chemistry, 2005; J. Sherma y B. Fried, eds., Handbook of Thin-Layer Chromatography, 3a. ed., 
Nueva York: Dekker, 2003. 
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hasta que la capa se haya depositado y adherido fuertemente a la superficie; para algunos 
propósitos, debe ser calentada en un horno durante varias horas. Varias casas de suminis- 
tros químicos ofrecen placas precubiertas de varios tipos. Los costos son de unos cuantos 
dólares por placa. Las dimensiones más comunes de las placas son de 5 X 20, 10 X 20 y 
20 X 20 centímetros. 

Las placas comerciales pueden ser convencionales y de alta resolución. Los placas con- 
vencionales tienen capas gruesas (de 200 a 250 um) de partículas con un tamaño de 100 um 
y diámetros de 5 um o menores. 


Aplicación de la muestra 


La aplicación de la muestra tal vez sea el aspecto más crítico de la cromatografía de capa 
fina. Normalmente la muestra es aplicada como un punto a 1 o 2 cm del límite de la 
placa. La aplicación manual de muestras se realiza al poner en contacto un tubo capilar 
que contiene la muestra con la placa o mediante el uso de una jeringa. También existen 
dispensadores mecánicos disponibles en el mercado, los cuales aumentan la precisión y 
exactitud de la aplicación de la muestra. 


Revelado de placas 


El revelado de placas es el proceso mediante el cual una muestra es transportada a través 
de la fase estacionaria mediante una fase móvil. Es análogo a la elución en la cromatogra- 
fía líquida. Después de aplicar una gota y de evaporar el disolvente, la placa se coloca en 
un contenedor cerrado saturado con vapores del disolvente revelador. Un extremo de la 
placa es sumergido en el disolvente revelador; esto debe hacerse con cuidado para evitar 
el contacto directo entra la muestra y el revelador (véase la figura 34.4). Una vez que el 
revelador ha atravesado la mitad o dos terceras partes de la longitud de la placa, la placa se 
retira del contenedor y se seca. Después, las posiciones de los componentes son determi- 
nadas mediante distintas formas. 


Identificación de analitos en la placa 


Se utilizan varios métodos para identificar los componentes de la muestra después de una 
separación. Se pueden aplicar dos métodos comunes a la mayoría de las mezclas orgánicas 
que involucran la atomización con una disolución de yodo o ácido sulfúrico. Estos dos 
reactivos reaccionan con los compuestos orgánicos para generar productos oscuros. Tam- 
bién se utilizan varios reactivos específicos (como la ninhidrina) para identificar especies 
separadas.” 

Otro método de detección se basa en la incorporación de un material fluorescente en 
la fase estacionaria. Después del revelado, la placa es examinada bajo la luz ultravioleta. 
Los componentes de la muestra apagan la fluorescencia del material de tal forma que toda 
la placa fluoresce, excepto las zonas donde se ubican los componentes de la muestra. 


Cubierta 


Revelador 


/ 





a) b) 


“Para mayor información acerca de los cálculos de TLC, véase D. A. Skoog, E. J. Holler y S. R. Crouch, Princi- 


ples of Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, CA: Brooks/Cole, 2007, pp. 850-851. 
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El proceso de la localización de 
analitos en una placa de capa fina 
es llamado visualización. 


Figura 34.4 4) Cámara 
reveladora de flujo ascendente. 

b) Cámara reveladora de flujo 
horizontal en la cual las muestras 
son colocadas en ambos extremos 
de la placa y reveladas hacia la parte 
media, duplicando, por lo tanto, el 
número de muestras que pueden 
ser acomodadas. 
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34B.3 Cromatografía en papel 


Las separaciones por cromatografía en papel se realizan de la misma manera que aquellas 
en placas de capa fina. Los papeles son fabricados a partir de celulosa de gran pureza con 
un estricto control sobre la porosidad y el grosor. Este tipo de papeles contiene suficiente 
agua adsorbida para conformar la fase estacionaria acuosa. Sin embargo, puede hacerse 
que otros líquidos desplacen al agua, proporcionando un tipo distinto de fase estacionaria. 
Por ejemplo, el papel tratado con aceite de silicona o parafina permite la cromatografía de 
fase inversa en papel, en la cual la fase móvil es un disolvente polar. También existen en 
el mercado papeles especiales que contienen un adsorbente o una resina de intercambio 
iónico, permitiendo la cromatografía en papel de adsorción e intercambio iónico. 


34C ELECTROFORESIS CAPILAR? 


La electroforesis es un método de separación basado en las velocidades diferenciales de 
migración de especies con carga en un campo eléctrico de corriente directa aplicada. Esta 
técnica de separación para muestras macroscópicas fue desarrollada en un inicio por el 
químico sueco Arne Tiselius en la década de 1930 para el estudio de proteínas del suero; 
en 1948, Arne fue galardonado con el Premio Nobel por su trabajo. 

La electroforesis en una escala macro ha sido aplicada a una gran variedad de difí- 
ciles problemas analíticos de separación: aniones y cationes inorgánicos, aminoácidos, 
catecolaminas, fármacos, vitaminas, carbohidratos, péptidos, proteínas, ácidos nucleicos, 
nucleótidos, polinucleótidos y muchas otras especies. Una cualidad particular es su capa- 
cidad para separar macromoléculas con carga que son de interés para los bioquímicos, los 
biólogos y los químicos clínicos. Durante muchos años, la electroforesis ha sido el método 
elemental utilizado para separar proteínas (enzimas, hormonas y anticuerpos) y ácidos 
nucleicos (ADN y ARN), para lo cual ofrece una resolución incomparable. 

Hasta la aparición de la electroforesis capilar, las separaciones electroforéticas no eran 
realizadas en columnas sino en un medio plano estabilizado como el papel o en un gel 
semisólido poroso. Se han realizado separaciones notables en este tipo de medios, pero la 
técnica era lenta, tediosa y requería de una considerable habilidad del operador. A princi- 
pios de la década de 1980, los científicos comenzaron a explorar la posibilidad de realizar 
este mismo tipo de separaciones en cantidades microscópicas de muestra en tubos capila- 
res de sílice fundida. Sus resultados fueron prometedores en términos de resolución, velo- 
cidad y potencial para automatización. Como resultado, la electroforesis capilar (Ec) se 
ha desarrollado como una herramienta importante para una gran variedad de problemas 


analíticos de separación y es el único tipo de electroforesis que discutiremos.” 


34C.1 Instrumentación para electroforesis capilar 


Como se muestra en la figura 34.5, la instrumentación para electroforesis capilar es sim- 
ple. Un capilar, con un diámetro interno de entre 10 y 100 um y entre 40 y 100 cm de 
longitud, lleno de disolución amortiguadora, se extiende entre dos depósitos de disolución 


8Para una discusión adicional acerca de la electroforesis capilar, véase M. L. Marina, A. Rios y M. Valcarcel, 
eds., Analysis and Detection by Capillary Electrophoresis, vol. 45 de Comprehensive Analytical Chemistry, D. 
Barcelo, ed., Ámsterdam: Elsevier, 2005; M. A. Strege y A. L. Lagu, eds., Capillary Electrophoresis of Proteins 
and Peptides, Totowa, NJ: Human Press, 2004; J. R. Petersen y A. A. Mohamad, eds., Clinical and Forensic 
Applications of Capillary Electrophoresis, Totowa, NJ: Human Press, 2001; R. Weinberger, Practical Capillary 
Electrophoresis, 2a. ed., Nueva York: Academic Press, 2000. 

“Para revisiones recientes, véase M. Geiger, A. L. Hogerton y M. T. Bowser, Anal. Chem., 2012, 84, 577, DOI: 
10.1021/ac203205a; N. W. Frost, M. Jing y M. T. Bowser, Anal. Chem., 2010, 82, 4682, DOI: 10.1021/ 
ac101151k. 


Detector 
Capilar 





Suministro 
de alto voltaje 


amortiguadora que también contiene electrodos de platino. La introducción de la muestra 
se realiza en uno de los extremos y la detección en el extremo opuesto. Se aplica un poten- 
cial de entre 5 y 30 kV de corriente directa. Se puede invertir la polaridad positiva del alto 
voltaje en la figura 34.5 para permitir la separación de aniones. 

La introducción de la muestra es acompañada por una inyección electrocinética o de 
presión. En la inyección electrocinética, un extremo del capilar y su electrodo son removidos 
de los compartimentos de la disolución amortiguadora y colocados en un pequeño vaso de 
muestra. Entonces se aplica un voltaje durante un tiempo medido, causando que la muestra 
entre en el capilar mediante una combinación de migración iónica y flujo elecrroosmótico 
(véase la siguiente sección). En la inyección hidrodinámica, el extremo del capilar en el que 
se introduce la muestra también es colocado en un pequeño vaso que contiene la disolución 
de la muestra; pero en este caso, la diferencia de presión conduce la disolución de la muestra 
hacia el interior del capilar. La diferencia de presión puede ser inducida al aplicar un vacío 
en el extremo del detector o al elevar la muestra (inyección hidrodinámica). 

Debido a que los analitos separados se mueven más allá de un punto común en la mayo- 
ría de los tipos de electroforesis capilar, los detectores son similares en diseño y función a 
aquellos descritos para HPLC. La tabla 34.3 enlista varios de los métodos de detección que 
han sido reportados para la electroforesis capilar. La segunda columna de la tabla muestra 
límites de detección representativos para dichos detectores. 


34C.2 Flujo electroosmótico 


Una característica única de la electroforesis capilar es el flujo electroosmótico. Cuando 
se aplica un alto voltaje a través de un tubo capilar de sílice fundida que contiene una 


TABLA 34.3 


Detectores para electroforesis capilar* 


Límite de detección representativo' 


Tipo de detector (attomoles detectadas) 

Espectrometría 1-1000 
Absorción 1 0.01 
Fluorescencia 10 
Lentes térmicos 1000 
Raman' 1-0.0001 
Quimioluminiscencia' 1-0.01 

Espectrometría de masas 

Electroquímica 
Conductividad 100 
Potenciometría! 1 
Amperometría 0.1 


*B. Huang, J. J. Li, L. Zhang y J. K. Cheng, Anal. Chem., 1996, 68, 2366, DOI: 
10.1021/ac9511253; S. C. Beale, Anal. Chem., 1998, 70, 279, DOI: 10.1021/ 
a19800141; S. N. Krylov y N. J. Dovichi, Anal. Chem., 2000, 72, 111, DOI: 
10.1021/a1000014c; S. Hu y N. J. Dovichi, Anal. Chem., 2002, 74, 2833, DOI: 
10.1021/ac0202379. 

*Los límites de detección citados fueron determinados con volúmenes de inyec- 
ción de 18 pLa 10 nL. 

"El límite de detección de masa fue convertido a partir del límite de detección 
de la concentración utilizando un volumen de inyección de 1 nL. 
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Figura 34.5 Diagrama de un sis- 
tema de electroforesis capilar. 
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Figura 34.6 Distribución de 
carga en una interfaz sílice/capilar 
y el flujo electroosmótico resul- 
tante. (Reimpreso y adaptado con 
autorización de A. G. Ewing, R. A. 
Wallingford, y T. M. Olefirowicz, 
Anal. Chem., 1989, 61, 292A. DOI: 
10.1021/ ac001792002. Copyright 
1989 American Chemical Society.) 
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disolución amortiguadora, normalmente ocurre un flujo electroosmótico en el cual el disol- 
vente migra hacia el cátodo. La velocidad de migración puede ser considerable. Por ejemplo, 
se ha determinado que una disolución amortiguadora 50 mM pH 8 fluye a través de un 
capilar de 50 cm hacia el cátodo a aproximadamente 5 cm/min cuando se aplica un poten- 
cial de 25 kV.?° 

Como se muestra en la figura 34.6, la causa del flujo electroosmótico es la capa eléc- 
trica doble que se desarrolla en la interfaz sílice/disolución. A valores de pH mayores que 
3, la pared interna del capilar de sílice tiene carga negativa debido a la ionización de los 
grupos silanol de la superficie (Si—0OH). Los cationes de la disolución amortiguadora 
se aglomeran en una capa eléctrica doble adyacente a la superficie negativa del capilar de 
sílice. Los cationes en la capa externa difusa de la capa doble son atraídos hacia el cátodo, 
o electrodo negativo y, puesto que están disueltos, arrastran consigo al disolvente. Como 
se muestra en la figura 34.7, la electroósmosis conduce al flujo mayor de la disolución 
que tiene un perfil plano a través del tubo, porque el flujo se origina en las paredes del 
tubo. Este perfil contrasta con el perfil laminar (parabólico) que se observa con el flujo 
conducido por presión encontrado en la HPLC. Debido a que el perfil es esencialmente 
plano, el flujo electroosmótico no contribuye de manera significativa al ensanchamiento 
de banda, como sí lo hace el flujo conducido por presión en la cromatografía líquida. 

Por lo general, la velocidad del flujo electroosmótico es mayor que las velocidades 
electroforéticas de migración de los iones individuales y se convierte efectivamente en la 
bomba de la fase móvil de la ec. Aunque los analitos migran de acuerdo con sus cargas 
dentro del capilar, la velocidad del flujo electroosmótico normalmente es suficiente para 
barrer todas las especies positivas, neutras e incluso negativas hacia el mismo extremo 
del capilar de tal modo que todas pueden ser detectadas conforme pasan por un punto 
común (véase la figura 34.8). El electroferograma resultante es similar a un cromato- 
grama, pero con picos más estrechos. 


Ay S E) 
—r z m= —r -> 
o aa 
a) b) 


Figura 34.7 Perfiles de flujo para líquidos bajo a) flujo electroosmótico y 2) flujo inducido por 
presión. 


195. D. Olechno, J. M. Y. Tso, J. Thayer y A. Wainright, Amer. Lab., 1990, 22(17), 51. 
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La electroósmosis es deseable en ciertos tipos de electroforesis capilar, pero en otros 
tipos no lo es. Puede ser minimizada al cubrir la parte interna de la pared del capilar con 
un reactivo como el trimetilclorosilano para eliminar los grupos silanol de la superficie. 


34C.3 Bases para las separaciones electroforéticas 


La velocidad de migración v de un ion en un campo eléctrico está dada por 


V 
y = ME = he X 7 (34.1) 


donde £ es la fuerza del campo eléctrico en volts por centímetro, V es el voltaje aplicado, 
L es la longitud del tubo entre los electrodos y u, es la movilidad electroforética, la cual 
es proporcional a la carga en el ion e inversamente proporcional a la fuerza retardadora de 
fricción sobre el ion. La fuerza retardadora de fricción sobre un ion es determinada por el 
tamaño y forma del ion y la viscosidad del medio. 

Aunque la Ec no es un proceso cromatográfico, con frecuencia las separaciones son 
descritas de manera similar a la cromatografía. Por ejemplo, en la electroforesis podemos 
calcular el número de platos V mediante la fórmula 


MV 


N= 
2D 





(34.2) 


donde D es el coeficiente de difusión del soluto (cm”/s). Debido a que la resolución aumenta 
con el número de platos, es deseable aplicar altos voltajes para alcanzar separaciones de alta 
resolución. Observe que para la electroforesis, contrario a la situación en cromatogra- 
fía, el número de platos no aumenta con la longitud de la columna. Normalmente el 
número de platos en la electroforesis capilar es de entre 100,000 y 200,000 al voltaje 
normal aplicado. 
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Figura 34.8 Velocidades en 
presencia de flujo electroosmótico. 
La longitud de la flecha junto a 
cada ion indica la magnitud de su 
velocidad; la dirección de la flecha 
indica la dirección del desplaza- 
miento. El electrodo negativo está 
del lado derecho y el electrodo po- 
sitivo, a la izquierda de esta sección 
de la disolución. 


La movilidad electroforética es 
la proporción de la velocidad de 
migración de un ion con el campo 
eléctrico aplicado. 
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34C.4 Aplicaciones de la electroforesis capilar 


Las separaciones electroforéticas capilares se realizan de varias formas llamadas modos. 
Entre estos modos se incluyen el enfoque isoeléctrico, la isotacoforesis y la electro- 
foresis capilar de zona (cze, por sus siglás en inglés). Solo trataremos la electroforesis 
capilar de zona, en la cual la composición de la disolución amortiguadora es constante 
a lo largo de la región de separación. El campo aplicado provoca que cada uno de los 
diferentes componentes iónicos de la mezcla migre de acuerdo con su propia movilidad 
y se separe en zonas que pueden ser completamente resueltas o pueden superponerse de 
manera parcial. Las zonas completamente resueltas tienen regiones de disolución amor- 
tiguadora entre sí. La situación es análoga a la cromatografía en columna de elución, 
donde algunas regiones de la fase móvil se localizan entre las zonas que contienen anali- 
tos separados. 


Separación de iones pequeños 


Para la mayoría de las separaciones electroforéticas de iones pequeños, el menor tiempo 
de análisis resulta cuando los iones del analito se mueven en la misma dirección que el 
flujo electroosmótico. Por lo tanto, para separaciones de cationes, las paredes de los capi- 
lares no son tratadas y el flujo electroosmótico y el movimiento de los cationes ocurre 
hacia el cátodo. Para la separación de aniones, por otra parte, el flujo electroosmótico es 
invertido al tratar las paredes del capilar con una sal de alquil amonio, como el bromuro 
de cetil trimetilamonio. Los iones amonio con carga positiva se unen a la superficie de 
sílice con carga negativa y a su vez crean una doble capa de disolución con carga negativa, 
la cual es atraída hacia el ánodo, invirtiendo el flujo electroosmótico. 

En el pasado, el método más común para el análisis de pequeños aniones ha sido la 
cromatografía de intercambio iónico. Para cationes, las técnicas preferidas han sido la 
espectroscopia de absorción atómica y la espectrometría de emisión de plasma acoplado 
inductivamente o de masas. En los años recientes, los métodos de electroforesis capilar han 
comenzado a competir con estos métodos tradicionales para el análisis de iones peque- 
ños. Se han reconocido varias razones para la adopción de los métodos electroforéticos: el 
menor costo de los equipos, los menores tamaños de muestra requeridos, mucha mayor 
velocidad y mejor resolución. Sin embargo, debido a que las variaciones en las velocida- 
des de flujo electroosmótico dificultan la reproducibilidad de las separaciones por Ec, los 
métodos de CL y los métodos de espectrometría atómica aún son los más utilizados para 
iones inorgánicos pequeños. 

El costo inicial del equipo y el gasto de mantenimiento para la electroforesis suelen ser 
significativamente menores que aquellos para la cromatografía iónica y los instrumentos 
de espectroscopia atómica. Los instrumentos de Ec simples con detección UvV-visible pue- 
den costar entre 10,000 y 20,000 dólares, pero los instrumentos detectores de espectro- 
metría de masas pueden costar mucho más. 

Los tamaños de muestra para la electroforesis están en el intervalo de los nanolitros, 
pero en general se necesitan muestras en el intervalo de los microlitros o mayores para 
otros tipos de análisis de iones pequeños. Por lo tanto, los métodos electroforéticos son 
más sensibles que los métodos basados en la masa (pero no más sensibles que los basados 
en la concentración). 

La figura 34.9 ilustra la insuperable rapidez y resolución de las separaciones electro- 
foréticas de aniones pequeños. En ella, 30 aniones fueron limpiamente separados en tan 
solo tres minutos. Por lo general, la separación de intercambio iónico permite separar 


Absorbancia (254 nm) 





L3 2.0 2 3.0 


Tiempo, min 


tan solo tres o cuatro aniones en un periodo similar. La figura 34.10 ilustra además la 
velocidad a la cual pueden realizarse las separaciones. Como puede observarse, 19 cationes 
fueron separados en menos de dos minutos. 


Separación de especies moleculares 


Una gran variedad de herbicidas, pesticidas y farmacéuticos sintéticos pequeños, que son 
iones o pueden ser derivatizados para producir iones, han sido separados y analizados por 
EC. La figura 34.11 ilustra este tipo de aplicación en la que los fármacos antiinflamato- 
rios, los cuales tienen propiedades ácidas con pKs característicos, son separados en menos 
de 15 min. 


Respuesta del detector 
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Tiempo, min 

Figura 34.10 Separación de álcalis, alcalinotérreos y lantánidos. Capilar: 36.5 cm X 75 um 
de sílice fundida, + 30 kV. Inyección: hidrostática, 20 s a 10 cm. Detección: uv indirecta, 
214 nm. Picos: 1 = rubidio (2 ppm), 2 = potasio (5 ppm), 3 = calcio (2 ppm), 4 = sodio 
(1 ppm), 5 = magnesio (1 ppm), 6 = litio (1 ppm), 7 = lantano (5 ppm), 8 = cerio (5 ppm), 

= praseodimio (5 ppm), 10 = neodimio (5 ppm), 11 = samario (5 ppm), 12 = europio 
(5 ppm), 13 = gadolinio (5 ppm), 14 = terbio (5 ppm), 15 = disprosio (5 ppm), 16 = holmio 
(5 ppm), 17 = erbio (5 ppm), 18 = tulio (5 ppm), 19 = iterbio (5 ppm). (Reimpreso a partir de 
A. Weston, P. R. Brown, P. Jandik, W. R. Jones y A. L. Heckenberg, J. Chromatog. A, 1992, 593, 
289, DOI: 10.1016/0021-9673(92)80297-8, con autorización de Elsevier.) 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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34C Electroforesis capilar 


Figura 34.9 Electroferograma 
mostrando la separación de 30 anio- 
nes. Diámetro interno del capilar: 
50 um (sílice fundida). Detección: 
uv indirecta, 254 nm. Picos: 1 = 
tiosulfato (4 ppm), 2 = bromuro 
(4 ppm), 3 = cloruro (2 ppm), 

4 = sulfato (4 ppm), 5 = nitrito 
(4 ppm), 6 = nitrato (4 ppm), 7 = 
molibdato (10 ppm), 8 = azida 

(4 ppm), 9 = tungstato (10 ppm), 
10 = monofluorofosfato (4 ppm), 
11 = clorato (4 ppm), 12 = 
citrato (2 ppm), 13 = fluoruro 

(1 ppm), 14 = formato (2 ppm), 
15 = fosfato (4 ppm), 16 = fosfito 
(4 ppm), 17 = clorito (4 ppm), 

18 = galactarato (5 ppm), 19 = 
carbonato (4 ppm), 20 = acetato 
(4 ppm), 21 = etanosulfonato 

(4 ppm), 22 = propionato (5 ppm), 
23 = propanosulfonato (4 ppm), 
24 = butirato (5 ppm), 25 = 
butanosulfonato (4 ppm), 26 = 
valerato (5 ppm), 27 = benzoato 
(4 ppm), 28 = -glutamato 

(5 ppm), 29 = pentanosulfonato 
(4 ppm), 30 = d-gluconato 

(5 ppm). (Reimpreso a partir de W. 
A. Jones y P. Jandik, J. Chromatogr., 
1991, 546, 445, DOI: 10.1016/ 
s0021- 9673(01)93043-2, con auto- 


rización de Elsevier.) 
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1) sulindac, 2) indormetacma, 4) 
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piona {Tomado de Y. L. Chen 
r5 M Wu, Aral Bioanal Chem, 
2005, 34,7, 907, Dot 10. 100177 
3100216-00H-2970 Con tutorias- 
ción de Sprinper-Werlap. 
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Las proteinas, los aminoácidos y los carbohidratos han sido separados en tiempos mini- 
ins iaiia cos Enel caso de decanto Ir; pe lacas, ls alo a pesca 
por la formación de complejos de borato con carpa negativa La separación de las merdas 
de proteinas se iua en la figura 34,12. Ebartículo 34.1 describe el uso de arreglos de 
electroforesis capilar para la secuenciación del ADH: 
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Figura 34.12 Separación por CZE de una mercha de proteinas modelo: Condiciones disolución 
amoripusdon pH 2,7. Detección de la absorbancia 214 nm, 22 kY, 10 A Picos identificados ex 
la siguiente tabla. 
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ARTÍCULO 34.1 


34D Electrocromatografía capilar 


Arreglos de electroforesis capilar en la secuenciación del ADN 


Uno de los principales objetivos del proyecto del genoma hu- 
mano fue determinar el orden de la ocurrencia de las cuatro 
bases, adenina (A), citosina (C), guanina (G) y timina (T), en 
las moléculas de ADN. La secuencia define el código genético 
de un individuo. La necesidad de secuenciar el ADN ha im- 
pulsado el desarrollo de varios instrumentos analíticos nuevos. 
Entre los más atractivos de estos métodos está la electroforesis 
de conjunto de capilares.'* En esta técnica son operados en 
paralelo alrededor de 96 capilares. Los capilares son llenados 
con una matriz de separación, normalmente un gel lineal de 


onda para detectar los cuatro colores. Se ha reportado la sepa- 
ración simultánea de 11 fragmentos de ADN en 100 capilares.'” 
Otros diseños incluyen los sistemas detectores de flujo laminar 
y un detector que utiliza dos láseres de diodo para la excitación. 
La instrumentación comercial está disponible a partir de varias 
compañías de instrumentos. Los secuenciadores miniaturizados 
de ADN se han desarrollado mediante una tecnología de labora- 
torio en chip. Esos sistemas en miniatura se han vuelto más por- 
tátiles, lo cual facilita el uso en campo para aplicaciones forenses 
y de otros tipos. 
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poliacrilamida. Los capilares tienen diámetros internos de 35 a 
75 um y una longitud de entre 30 y 60 cm. 

En la secuenciación, el ADN extraído de las células es fragmen- 
tado mediante varios métodos. Dependiendo de la base terminal 
en el fragmento, uno de cuatro colorantes fluorescentes es unido 


Óptica de 
enfoque 


Cámara 


a los diversos fragmentos. La muestra contiene fragmentos de dis- 
tintos tamaños, cada uno con una marca fluorescente. Bajo la in- 
fluencia del campo electroforético, los fragmentos de menor masa 
molecular se mueven más rápido y alcanzan el detector antes que 
los fragmentos de mayor masa molecular. La secuencia de ADN 
se determina mediante la secuencia de color de los fragmentos 
eluidos. Se utilizan láseres para excitar los colorantes fluorescen- 
tes. Un método utiliza un sistema de barrido tal que el conjunto 
de capilares se mueve en relación con el láser de excitación y el 
sistema de detección de las cuatro longitudes de onda. En el sis- 
tema de detección ilustrado en la figura 34A.1, un haz láser se 
enfoca en el conjunto de capilares mediante una lente. La región 
iluminada por el láser se proyecta en un detector CCD (véase la 
sección 24A.4). Los filtros permiten la selección de longitud de 


Figura 34A.1 Sistema de fluorescencia láser en columna para 
arreglos de electroforesis en capilar. Un láser es enfocado como una 
línea en el arreglo de capilares a un ángulo de 45°. La fluorescencia 
es filtrada y detectada por una cámara CCD a través de una lente 

de ángulo amplio. (Reimpreso y adaptado con autorización de K. 
Ueno y E. S. Yeung, Anal. Chem., 1994, 66, 1424, DOI: 10.1021/ 
ac000812010. Copyright 1994 American Chemical Society.) 


ME] Resumen de hoja de cálculo En el capítulo 15 de Applications of Micro- 
¡LB | sof?” Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se utilizan los datos de electroforesis 

CY 
capilar para determinar las movilidades de iones inorgánicos. Los resultados de 


la electroforesis capilar también son utilizados para determinar los valores de pĶ, de varios 
agentes orgánicos débiles. 





ELECTROCROMATOGRAFÍA CAPILAR 


La electrocromatografía capilar (cec, por sus siglas en inglés) es un híbrido entre la 





HPLC y la electroforésis capilar (Ec) que ofrece algunas de las mejores características de los 
dos métodos.'” Al igual que la HPLC, se puede aplicar a la separación de especies neutras. 
Al igual que la Ec, proporciona separaciones altamente eficientes en microvolúmenes de 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 

Para revisiones, véase I. Kheterpal y R. A. Mathies, Anal. Chem., 1999, 71, 31A, DOI: 10.1021/ac990099w; 
M. Geiger, A. L. Hogerton, y M. T. Bowser, Anal. Chem., 2012, 84, 577, DOI: 10.1021/ac203205a; N. W. 
Frost, M. Jing, y M. T. Bowser, Anal. Chem., 2010, 82, 4682, DOI: 10.1021/ac101151k. 

2K, Ueno y E. S. Yeung, Anal. Chem., 1994, 66, 1424, DOI: 10.1021/ac000812010. 

IBPara una discusión acerca de este método, véase L. A. Colon, Y. Guo, y A. Fermier, Anal. Chem., 1997, 69, 
461A, DOI: 10.1021/ac9717245. 
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Figura 34.13  Electrocromato- 
grama mostrando la separación 
electrocromatográfica de 16 PAH 
(-107 a 1078 M de cada com- 
puesto). Picos: 1) naftaleno, 

2) acenaftileno, 3) acenafteno, 

4) fluoreno, 5) fenantreno, 

6) antraceno, 7) fluoranteno, 

8) pireno, 9) benzo[alantraceno, 
10) criseno, 11) benzo[4]fluoran- 
teno, 12) benzo[X]fluoranteno, 
benzo[a]pireno, 14) dibenzo[a,h] 
antraceno, 15) benzo[gh1]perileno 
y 16) indeo[1,2,3-cd]pireno. (Re- 


impreso y adaptado con autoriza- 


ción de C. Yan et al., Anal. Chem., 


1995, 67, 2026, DOI: 10.1021/ 
ac001092020. Copyright 1995 
American Chemical Society.) 


Métodos de separación diversos 


disolución de muestra sin la necesidad de los sistemas de bombeo de alta presión requeri- 
dos para la HPC. En la cec, una fase móvil es transportada a través de una fase estacionaria 
por flujo elecrroosmótico. Como se muestra en la figura 34.7, el bombeo electroosmótico 
conduce a un perfil de bloque plano, en lugar del perfil parabólico que resulta del flujo 
inducido por presión. El perfil plano conduce a bandas más estrechas y, por lo tanto, a 
altas eficiencias de separación. 


34D.1 Electrocromatografía en columna empacada 

La electrocromatografía basada en columnas empacadas es la menos madura de las técni- 
cas de electroseparación. En este método, un disolvente polar normalmente es conducido 
por un flujo electroosmótico a través de un capilar que está empacado con un embalaje 
de HPLC de fase inversa. Las separaciones dependen de la distribución de las especies del 
analito entre la fase móvil y la fase líquida estacionaria mantenida en el embalaje. La 
figura 34.13 muestra un electrocromatograma típico para la separación de 16 hidrocarburos 
poliaromáticos (PAH, por sus siglas en inglés) en un capilar de 33 cm de longitud con un diá- 
metro interno de 75 um. La fase móvil consistía en acetonitrilo en una disolución de borato 
de sodio 4 mM. La fase estacionaria consistía en partículas de octadecilsílice de 3 um. 


34D.2 Cromatografía capilar electrocinética micelar 

Los métodos electroforéticos capilares que hemos descrito no pueden aplicarse a la separa- 
ción de solutos sin carga. Sin embargo, en 1984 Terabe y sus colaboradores!'* describieron 
una modificación del método que permitió la separación de fenoles y compuestos nitroaro- 
máticos de baja masa molecular con un equipo como el mostrado en la figura 34.5. En 
esta técnica se introduce un surfactante a un nivel de concentración en el cual se forman 
micelas. Las micelas se forman en disoluciones acuosas cuando la concentración de una 
especie iónica que tiene una cadena larga hidrocarbonada se aumenta por encima de un 
cierto nivel llamado concentración micelar crítica (cmc). En este punto, el surfac- 
tante comienza a formar agregados estéricos conformados por entre 40 y 100 iones 
con sus colas hidrocarbonadas en el interior del agregado y sus extremos con carga 
en el exterior, expuestos al agua. Las micelas constituyen una segunda fase estable que 
puede incorporar compuestos no polares en el interior de hidrocarburo de las partículas, 


Fluorescencia relativa ——= 





0 20 40 
Tiempo de retención, min 


14S, Terabe et al., Anal. Chem., 1984, 56, 111; DOI: 10.1021/ac002652031; S. Terabe, K. Otsuka, y T. Ando, 
Anal. Chem., 1985, 57, 841, DOI: 10.1021/ac00281a014; S. Terabe, Anal. Chem., 2004, 76, 240A, DOI: 
10.1021/ac0415859. 
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solubilicando, por lo tanto, las especies no polares. La solubilización swele encontrarse 
cuando un material o una superficie prasa es lavada con una disolución de detergente. 

La electroforesis capilar realizada en presencia de micelas es llamada cromatografía 
capilar electrocinética micelar y en inglés sus siolas son MELO. En esta técnica se aprepan 
surtactantes a la disolución armortipuadora de operación en cantidades que superan la con- 
centración micelar critica. Dari aayi de hac apllcacione arisia, ainnis la id 
el dodeci! sulfaro de sodio (sos, por sus siplas en inglés). La superficie de una micela iónica 
de este tipo tiene una carga negativa grande, la cual ofrece una pran movilidad edeciotoré- 
ÓN N E a cti ea 
flujo elecrroosmótico hacia el electrodo nepativo que es tan alta que las micelas anióni 
también son transportadas hacia el mismo electrodo, aunque a velocidades mucho me 

Por lo tanto, durante un experimento la mezcla de la disolución isla cb. 
siste en una fase acuosa que se mueve más rápido y una fase micelar con movimiento más 
lento. Cuando se introduce una muestra en este sistema, los componentes se distribuyen 
a si mismos entre la fase acuosa y la fase de hidrocarburos en el interior de las micelas, De 
Las posiciones de los equilibrios resultantes dependen de la polaridad de los soutos. Con r 
los solutos polares, la disolución acuosa es favorecida: con los compuestos mo polares, es 
preferido el ambiente de los hidrocarburos, 

Los fenómenos descritos anteriormente son muy similares a lo que ocurre en una I 
colomna cromatográfica de partición liquida, excepto porque la “Erse estacionaria” se É 
mueve a do largo de la columna, aunque a una velocidad mucho menor que la fase móvil, Modelo moleculas de la cafeína La 
El mecanismo de separaciones es idéntico en ambos casos y depende de las diferencias en cabrina estimula G corer cerebral 
las constantes de distribución para los analitos en la fase movil acuosa y la fase seudoes- E eA aa 
















irta focma de adenosina t 
tacionaria de los hidrocarburos. El proceso es entonces una cromatografía verdadera; de A is 
ahi el nombre de cromatografía capilar electrocinética micelar La figura 34.14 ilustra dos energia La cafeina está presente en 
separaciones tipicas porn MEKC. el café, el té y las bebidas de cola- 


Respuesta del dereye 


Respeta del detector 





O ha 10 1s D 5 LO 15 b 
Tiempo, mis Tiempo. min 
a) de] 

Pligora gdl Separación tipica mediante MEAC. 4) Algunos compuestos de praicba: L = metanol, 2 = mamcinol, 3 = fenol, 4 = p- 
oitroamilina, 5 = nitrobenceno, 6 = tolueno, 7 = 2-naftol, 8 = Sudan UU. Capilar 50 ue de diámetro interno, 500 mm alidetector 
Voltaje aplicado: a 15 Y Derrcción Absorción uw, 210 om- 6) Acidisis de una medicina para el estriado. Compuestos 1 = acetami- 
nofeno, 2 = cafeina, 3 = sulpirina, d = naprogeno, 5 = guaifenesina, ó = impureza, 7 = benaoetina, E = ctenzamida, 9 = de sopro- 
pilantipisina, 10 = noscapina, 11 = clocofeniramina y tipepidina. Voltaje aplicado: 20 kV. Capilar igual que en a) Desccción: Absorción 
Uv, 220) tar. (Reimpreso a partir de $. Terabe, frenar Anal Chem., 1989, 3, 129, DO 1010160165 9936(89185022-8, con autoriza 
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Métodos de separación diversos 


La cromatografía capilar en presencia de micelas parece tener un futuro promisorio. 
Una ventaja que esta técnica híbrida tiene sobre la HPLC es que tiene eficiencias de columna 
mucho mayores (100,000 platos o más). Además, es fácil cambiar la fase secundaria en 
MEKC, porque solo involucra el cambio de la composición micelar de la disolución amor- 
tiguadora. En contraste, en la nrc la fase secundaria solo puede ser alterada al cambiar el 
tipo de empaque de la columna. La técnica de MEKC parece ser particularmente útil para 
separar moléculas pequeñas que son imposibles de separar por electroforesis tradicional. 


myg] Resumen de hoja de cálculo Fn el ejercicio final del capítulo 15 de 
Y Applications of Microsoft? Excel in Analytical Chemistry, 2a. ed.*, se utiliza la croma- 


tografía capilar electrocinética micelar para determinar la concentración micelar 


crítica (CMC) de un surfactante. Se desarrolla una ecuación para relacionar el factor de re- 
tención con la cmc. Así, los tiempos de retención medidos son utilizados para determinar 
la cmc a partir de un análisis por regresión lineal. 





EAJ FRACCIONAMIENTO CAMPO-FLUJO 


El fraccionamiento campo-flujo (FFF, por sus siglas en inglés) describe un grupo de téc- 
nicas analíticas que se están volviendo muy útiles en la separación y caracterización de 
materiales disueltos o suspendidos, como polímeros, partículas grandes y coloides. El 
concepto de FEF fue descrito en un principio por Giddings en 1966.'” Sin embargo, sus 
aplicaciones prácticas y ventajas sobre otros métodos apenas se han demostrado en los 


años recientes. ** 


34E.1 Mecanismos de separación 


Las separaciones en FFF se llevan a cabo en un canal de flujo delgado en forma de listón, 
como el que se muestra en la figura 34.15. El canal normalmente tiene entre 25 y 100 cm 
de longitud y de 1 a 3 cm de ancho. El grosor de la estructura en forma de listón nor- 
malmente es de 50 a 500 um. Por lo general, el canal es cortado a partir de un espa- 
ciador delgado e intercalado entre dos paredes. Se aplica un campo eléctrico, térmico o 
fuerza centrífuga de forma perpendicular a la dirección del flujo. De manera alternativa, 
se puede utilizar un flujo cruzado perpendicular a la dirección del flujo principal. 

En la práctica, la muestra es inyectada en la entrada del canal. Después, el campo 
externo es aplicado a lo largo de la cara del canal, como se ilustra en la figura 34.15. En 
presencia del campo, los componentes de la muestra migran hacia la pared de acumu- 
lación a una velocidad determinada por la fuerza de la interacción del componente con 
el campo. Los componentes de la muestra alcanzan rápidamente una concentración de 
estado estacionario cerca de la pared de acumulación, como muestra la figura 34.17. El 
grosor promedio de la capa del componente / está relacionado con el coeficiente de difu- 
sión de la molécula D y con la velocidad de campo inducido U hacia la pared. Cuanto 
más rápido sea el desplazamiento del componente en el campo, más delgada es la capa 
cercana a la pared. Cuanto mayor sea el coeficiente de difusión, más ancha será la capa. 
Debido a que los componentes de la muestra tienen diferentes valores de D y U, el pro- 
medio del grosor de la capa varía entre los componentes. 


*Este material se encuentra disponible solo en inglés. 

15]. C. Gidding, Sep Sci., 1966, 1, 123, DOI: 10.1080/01496396608049439. 

lSPara una revisión de los métodos de EFF, véase J. C. Giddings, Anal. Chem., 1995, 67, 592A, DOI: 10.1021/ 
ac00115a001. 
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Campo 





~> Salida al detector 


Figura 34.15 Diagrama esquemático del canal de flujo del FFF intercalado entre las dos 
paredes. Se aplica un campo externo (eléctrico, térmico o fuerza centrífuga) perpendicular 
a la dirección de flujo. 


Una vez que los componentes han alcanzado sus perfiles de estado estacionario cerca de 
la pared de acumulación, inicia el canal de flujo. El flujo es laminar, resultando en el perfil 
parabólico mostrado en el lado izquierdo de la figura 34.16. El principal transportador del 
flujo tiene su velocidad más alta en el centro del canal y su velocidad más baja cerca de las 
paredes. Los componentes que interactúan fuertemente con el campo son comprimidos 
muy cerca de la pared, como se muestra para el componente A en la figura 34.17. En esta 
parte son eluidos por el disolvente de lento movimiento. Los componentes B y C sobresa- 
len más hacia el interior del canal y experimentan un disolvente de mayor velocidad. Por 
lo tanto, el orden de elución es C, seguido por B y finalmente A. Los componentes que 
son separados por FFF fluyen a través de un detector de absorción uv-visible, un índice de 
refracción o un detector de fluorescencia localizado al final del canal de flujo. Los detec- 
tores utilizados son similares a los empleados en las separaciones por HPLC. Los resultados 
de la separación son revelados por una gráfica de respuesta del detector contra el tiempo, 
llamado fractograma, el cual es similar a un cromatograma en cromatografía. 


34E.2 Métodos de FFF 


A partir de la aplicación de distintos tipos de campos o gradientes, se obtienen distintas 
subtécnicas de FFF.” Los métodos que han sido utilizados son FFF de sedimentación, FFF 
eléctrico, FFF térmico y FFF de flujo. 


Eje del campo 


di Perfil de flujo 
parabólico 


zx 


> IIAN Y 


> Pared de acumulación Z 


Para una discusión acerca de los diversos métodos de FFF, véase J. C. Giddings, Unified Separation Science, 
cap. 9, Nueva York: Wiley, 1991; M. E. Schimpf, K. Caldwell, y J. C. Giddings, eds., Field-Flow Fractionation 
Handbook, Nueva York: Wiley, 2000. 
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Figura 34.16 Cuando se aplica 
el campo en FFF, los componentes 
migran hacia la pared de acumu- 
lación en la que existe un perfil de 
concentración exponencial, como 
se observa del lado derecho. Los 
componentes se extienden a una 
distancia y hacia el interior del ca- 
nal. El grosor promedio de la capa 
es /, el cual difiere para cada com- 
ponente. El principal flujo del ca- 
nal se enciende y del lado izquierdo 
se observa el perfil parabólico del 
disolvente eluido. 
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Figura 34.17 Tres componentes, Campo aplicado 


A, B y C, se muestran comprimi- 
dos a diferentes grados contra la | | | | | | | | | | | | | | | 


pared de acumulación en FEF de- 


, f , . Perfil del fluj 
bido a las diferentes interacciones e 
con el campo externo. Cuando Flujo ` a C 
comienza el flujo, el componente A = A a e 


o 

o o 
0000 000 o 
OL 00000 So*00. 0000 


experimenta la menor velocidad de 
disolvente debido a que es el más > EN LJ 
cercano a la pared. El componente 
B sobresale hacia el interior del ca- 
nal, donde experimenta una mayor 
velocidad de flujo. El componente 
C, el cual interacciona menos con 

el campo, experimenta la mayor El FFF de sedimentación se ha convertido en la forma más utilizada. En esta técnica, el canal 


FFF de sedimentación 


velocidad de flujo del disolvente y, es enrollado y colocado en una canasta de centrífuga, como se ilustra en la figura 34.18. 
por lo tanito, s el que es desplazado Los componentes con la mayor masa y densidad son conducidos a la pared por la fuerza de 
da a E sedimentación (centrifugación) y eluyen al último. Las especies de menor masa son elui- 
das primero. Existe siempre una selectividad relativamente alta entre partículas de diferente 
tamaño en el FFF de sedimentación. En la figura 34.19 se muestra una separación de perlas 
de poliestireno de varios diámetros por sedimentación. 

Debido a que las fuerzas de centrifugación son relativamente débiles para las moléculas 
pequeñas, el FFF por sedimentación es más aplicable para las moléculas con masas mole- 
culares mayores que 10%. Sistemas como polímeros, macromoléculas biológicas, coloides 
naturales e industriales, emulsiones y partículas subcelulares parecen ser adecuados para la 
separación mediante FFF de sedimentación. 


FFF eléctrico 


En el FFF eléctrico se aplica un campo eléctrico perpendicular a la dirección del flujo. La 
retención y separación ocurren con base en la carga eléctrica. Las especies con la mayor 
carga son conducidas de manera más eficiente hacia la pared de acumulación. Las especies 
con menor carga no son tan compactas y sobresalen más hacia la región de mayor flujo. 
Por lo tanto, las especies de menor carga son eluidas primero y las de mayor carga reteni- 
das mayormente. 


Figura 34.18 Aparato de FFF de 
sedimentación. (Cortesía de Post- 
nova Analytics.) 
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Debido a que los campos eléctricos son muy potentes, incluso los iones pequeños 
debieran ser sujetos de separación por FFF eléctrico. Sin embargo, los efectos de la electró- 
lisis han limitado las aplicaciones de este método a la separación de mezclas de proteínas y 
otras moléculas de mayor tamaño. 


FFF térmico 


En el FFF térmico se aplica un campo térmico perpendicular a la dirección del flujo al for- 
mar un gradiente de temperatura a través del canal de frr. La diferencia de temperatura 
induce la difusión térmica en la cual la velocidad de movimiento está relacionada con el 
coeficiente de difusión térmica de las especies. 

El FEF térmico es particularmente adecuado para la separación de polímeros sintéticos 
con masas moleculares en el intervalo de 10% a 10”. La técnica tiene ventajas considerables 
sobre la cromatografía de exclusión molecular para polímeros de alta masa molecular. Por 
otra parte, los polímeros de bajo peso molecular parecen ser mejor separados mediante 
métodos de exclusión molecular. Además de los polímeros, se han separado partículas y 


coloides mediante FFF térmico.'* 


FFF de flujo 


Posiblemente la más versátil de todas las subtécnicas de FFF sea el FFF de flujo, en el cual 
el campo externo es reemplazado por un flujo lento cruzado del líquido transportador.” 
El flujo perpendicular transporta material hacia la pared de acumulación de manera no 
selectiva. Sin embargo, el grosor de las capas de estado estacionario es diferente para los 
diversos componentes, porque dependen no solo de la velocidad de transporte sino tam- 
bién de la difusión molecular. Las distribuciones exponenciales de diferentes grosores son 
formadas como en el FFF normal. 


18D M. Shiundu, G. Liu, yJ. C. Giddings, Anal. Chem., 1995, 67, 2705, DOI: 10.1021/ac001112032. 
Véase K. Wahlund y L. Nilsson, en Field-Flow Fractionation in Biopolymer Analysis, S. K. R. Williams y K. D. 
Caldwell, eds., Nueva York: Springer-Verlag, 2012. 
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Figura 34.19 Fractograma ilus- 
trando la separación de esferas de 
poliestireno de varios diámetros 
mediante FFF de sedimentación. La 
velocidad de flujo del canal fue de 
2 mL/min. (Cortesía de FFFractio- 
nation, llc, Salt Lake City, ur.) 
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Figura 34.20 Separación de tres 
proteínas mediante FFF de flujo. 

Se muestran tres inyecciones inde- 
pendientes. En este experimento, la 
muestra fue concentrada en la parte 
superior del canal por medio de un 
flujo opuesto. (Reimpreso y adap- 
tado con autorización de H. Lee, 

S. K. R. Williams y J. C. Giddings, 
Anal. Chem., 1998, 70, 2495, DOI: 
10.1021/ac9710792. Copyright 
1998 American Chemical Society.) 


Métodos de separación diversos 


y-Globulina 


Respuesta 


Tiroglobulina 
Iny. 1 
Iny. 2 


Iny. 3 





Tiempo, min 


El FFF por flujo ha sido aplicado a la separación de proteínas, polímeros sintéticos y 
una gran variedad de partículas coloidales. La figura 34.20 ilustra la separación de tres 
proteínas mediante FFF de flujo. La reproducibilidad es ilustrada por los fractogramas de 
las tres inyecciones. 


34E.3 Ventajas del FFF sobre los métodos cromatográficos 


El fraccionamiento campo-flujo tiene varias ventajas evidentes sobre los métodos croma- 
tográficos ordinarios para algunas aplicaciones. Primero, no se requiere de un material 
empacado o de una fase estacionaria para que ocurra la separación. En algunos sistemas 
cromatográficos existen interacciones no deseadas entre el material empacado o la fase 
estacionaria y los componentes de la muestra. Algunos disolventes o materiales muestra se 
adsorben o reaccionan con la fase estacionaria o con su soporte. Las macromoléculas y las 
partículas son de las más propensas a este tipo de interacciones adversas. 

La geometría y los perfiles de flujo del FFF están bien caracterizados. Igualmente, los 
efectos de la mayoría de los campos externos pueden ser fácilmente modelados. Como 
resultado, se pueden realizar predicciones teóricas bastante exactas de la retención y altura 
de platos en FFF. En comparación, las predicciones cromatográficas aún son inexactas. 

Finalmente, el campo externo determina la retención en el FEF. En el FEF eléctrico, de 
fuerza centrífuga y de flujo, las fuerzas perpendiculares pueden ser modificadas rápida- 
mente y en una forma de tiempo programado. Esta capacidad le otorga al FFF una cierta 
versatilidad para adaptarse a diferentes tipos de muestra. En forma similar, los métodos 
pueden ser fácilmente optimizados para la resolución y velocidad de separación. 

Aunque el fraccionamiento campo-flujo es una adición bastante reciente al grupo de 
métodos de separación analíticos, ha mostrado ser altamente complementario a la croma- 
tografía. En este momento, los métodos de FFF son más adecuados para macromoléculas 
y partículas cuya masa molecular sobrepasa los intervalos de los métodos cromatográficos. 
Por otra parte, los métodos cromatográficos son superiores para sustancias de menor masa 
molecular. 
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TAREA 


Preguntas y problemas 957 


Utilice un navegador web para encontrar artículos sobre los métodos de electroforesis capilar 


E con detección de espectrometría de masas. ¿Cuáles son los mayores retos para acoplar una EC a 


LINEA 


un espectrómetro de masas? ¿Qué tipos de espectrómetros de masas son más utilizados en apli- 


caciones de EC-EM? ¿Se utilizan los espectrómetros de masas en tándem? ¿Qué modos de Ec son 
los más útiles para Ec-EM? ¿Están disponibles comercialmente los sistemas EC-EM? ¿Qué com- 
pañías de instrumentos producen sistemas de Ec-EM? Describa las principales aplicaciones para 
las cuales se haya utilizado Ec-EM. ¿Qué información única ha sido proporcionada por EC-EM? 


PREGUNTAS Y PROBLEMAS 


34.1 Enliste los tipos de sustancias para las cuales sean más 
adecuados los siguientes métodos de separación: 
*a) cromatografía de fluidos supercríticos. 
b) cromatografía de capa fina. 
*c) electroforesis capilar de zona. 
d) rrF de sedimentación. 
*e) rrF de flujo. 
f) cromatografía micelar electrocinética en capilar. 
34.2 Defina: 
*a) fluido supercrítico. 
b) punto crítico. 
*c) cromatografía de capa fina en dos dimensiones. 
d) movilidad electroforética. 
*e) concentración micelar crítica. 
f) rrr eléctrico. 
¿Qué propiedades de un fluido supercrítico son impor- 
tantes en cromatografía? 


34.3 


34.4 Describa el efecto de la presión sobre la cromatografía 
en fluidos supercríticos. 

*34.5 ¿En qué difieren los instrumentos para cromatogra- 

fía de fluidos supercríticos de aquellos para 4) HPLC y 

b) Ce? 

34.6 Enliste algunas de las propiedades benéficas del 
CO, supercrítico como fase móvil para separaciones 
cromatográficas. 

*34.7 ¿Qué importante propiedad de los fluidos supercríticos 
está relacionada con sus densidades? 

34.8 Compare la cromatografía de fluidos supercríticos con 
otros métodos cromatográficos de columna. 

*34.9 Para el dióxido de carbono supercrítico, prediga el 
efecto que tendrían los siguientes cambios en el tiempo 
de elución en un experimento de SFC. 

a) Aumento de la velocidad de flujo (a temperatura y 
presión constante). 

b) Aumento en la presión (a temperatura y velocidad 
de flujo constante). 

c) Aumento en la temperatura (a presión y velocidad de 
flujo constante). 

34.10 ¿Cuál es el efecto del pH sobre la separación de ami- 
noácidos por electroforesis? ¿Por qué? 


*34.11 ¿Qué es el flujo electroosmótico? ¿Por qué ocurre? 

34.12 ¿Cómo se puede evitar el flujo electroosmótico? ¿Por 
qué desearíamos evitarlo? 

*34.13 ¿Cuál es el principio de separación para la electroforesis 
capilar de zona? 

34.14 Un determinado catión inorgánico tiene una movili- 
dad electroforética de 5.13 X 107% cm? s”* V”!, Este 
mismo ion tiene un coeficiente de difusión de 9.1 X 
107° cm? s™!. Si este ion es separado por electroforesis 
de zona en capilar con un capilar de 50 cm, ¿cuál es el 
número de platos, N, a voltajes aplicados de 
a) 5kV? 

b) 10 kV? 
c) 20 kV? 
d) 30kV 

*34.15 El analito catiónico del problema 34.14 fue separado 
mediante electroforesis de zona en capilar en un capilar 
de 50 cm a 20 kV. Bajo las condiciones de separación, 
el flujo electroosmótico fue de 0.65 mm s ' hacia el 
cátodo. Si el detector fue colocado a 40 cm del extremo 
de inyección del capilar, ¿cuánto tomó, en minutos, 
para que el analito catiónico alcanzara el detector des- 
pués de aplicar el campo? 

34.16 ¿Cuál es el principio de la cromatografía capilar elec- 
trocinética micelar? ¿En qué difiere de la electroforesis 
capilar de zona? 

*34.17 Describa de las principales ventajas de la cromatogra- 
fía capilar electrocinética micelar sobre la cromatografía 
líquida convencional. 

34.18 ¿Qué determina el orden de elución en la FFF de 
sedimentación? 

*34.19 Tres proteínas grandes están ionizadas al pH al cual 
se realiza una separación por FFF eléctrico. Si los iones 
son designados ABE y C”, prediga el orden de la 
elución. 

34.20 Enliste las principales ventajas y limitantes del FFF 
comparado con los métodos cromatográficos. 

34.21 Desafío: La doxorubicina (DOX) es una antraciclina 
muy utilizada que ha sido efectiva en los tratamien- 
tos de leucemia y cáncer de mama en humanos (A. B. 
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Anderson, C. M. Ciriaks, K. M. Fuller, y E. A. Ariaga, 
Anal. Chem., 2003, 75, 8, DOI: 10.1021/ac0204265). 
Desafortunadamente, se han reportado efectos secun- 
darios como toxicidad en el hígado y resistencia a 
fármacos. En su estudio, Anderson et al. utilizaron 
fluorescencia inducida por láser (LIE) como un modo 
de detección para electroforesis en capilar (EC) para 
investigar los metabolitos del pox en células indepen- 
dientes y en fracciones subcelulares. Los siguientes 
resultados son similares a los obtenidos por Ander- 
son et al. para cuantificar doxorubicina mediante LIF. 
Las áreas de pico de Ec fueron medidas como función 
de la concentración de dox para generar una curva de 
calibración. 


Concentración de DOX, nM Área de pico 
0.10 0.10 
1.00 0.80 
5.00 4.52 
10.00 8.32 
20.00 1 
30.00 20.2 
50.00 41.5 


a) Encuentre la ecuación para la curva de calibración 
y las desviaciones estándar de la pendiente y la 
ordenada al origen. Encuentre el valor R?. 


Métodos de separación diversos 


b) Reordene la ecuación encontrada en el inciso 
4) para expresar la concentración en términos del 
área medida. 

c) El límite de detección (LoD) para la pox fue deter- 
minado como 3 X 107" M. Si el volumen de 
inyección fue 100 pL, ¿cuál fue el LoD en moles? 

d) Dos muestras de concentración de DOX descono- 
cida fueron inyectadas y se obtuvieron áreas de pico 
de 11.3 y 6.97. ¿Cuáles fueron las concentraciones 
y sus desviaciones estándar? 

e) Bajo ciertas condiciones, el pico de DOX necesitó de 
300 s para alcanzar el detector de LIF. ¿Qué tiempo 
hubiera requerido si el voltaje aplicado fuera del 
doble? ¿Qué tiempo hubiera requerido si la lon- 
gitud del capilar fuera del doble al mismo voltaje 
aplicado? 

f) El capilar utilizado en el inciso e) bajo condiciones 
normales tenía un número de platos de 100,000. 
¿Cuál sería la N si la longitud del capilar fuera del 
doble al mismo voltaje aplicado? ¿Cuál sería la NV si 
el voltaje aplicado fuera del doble con la longitud 
del capilar original? 

g) Para un capilar de 40.6 cm de largo y de 50 um de 
diámetro interno, ¿cuál sería la altura del plato para 
un capilar con N = 100,000? 

h) Para el mismo capilar que en el inciso g), ¿cuál es la 
varianza 0? de un pico típico? 
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Glosario 


f-amilosa Componente del almidón que se utiliza como indicador 
específico para el yodo. 


8-Hidroxiquinolína Agente quelante versátil que se utiliza en aná- 
lisis gravimétrico, en análisis volumétrico como un reactivo protector y 
en espectroscopia atómica como un agente de extracción; también cono- 
cido como oxína. Su fórmula es HOC¿H¿N. 


A 


Absorbancia, A Es el logaritmo de la relación entre la energía inicial 
de un haz de radiación P) y su energía tras haber pasado por un medio 


absorbente, P. A = log(P,/P) = -log(P/P,). 


Absorción Es el proceso en el cual una sustancia es incorporada o 
asimilada en otra sustancia. Además, es un proceso en el cual un haz de 
radiación electromagnética es atenuado al pasar a través de un medio. 


Absorción atómica Proceso mediante el cual átomos no excita- 
dos en un horno, flama o plasma absorben radiación característica de 
una fuente de radiación y atenúan la potencia o energía radiante de la 
misma. 


Absorción de radiación electromagnética Procesos en los cuales 
la radiación causa transiciones en átomos y moléculas hacia estados exci- 
tados. La energía absorbida se disipa, normalmente como calor, conforme 
las especies químicas excitadas regresan a su estado basal. 


Absorción molecular Absorción de radiación ultravioleta, visi- 
ble e infrarroja favorecida por transiciones cuánticas inducidas en las 
moléculas. 


Absorción primaria Absorción del haz excitado en la espectroscopia 
de fluorescencia o de fosforescencia; compare con absorción secundaria. 


Absorción secundaria Absorción de la radiación emitida en la es- 
pectrometría de fluorescencia o de fosforescencia; compare con absorción 
primaria. 


Absortividad, a Constante de proporcionalidad contenida en la 
ecuación de la ley de Beer, A = abc, donde b es la longitud de la trayec- 
toria de la radiación (normalmente en cm) y c es la concentración de las 
especies químicas absorbentes (por lo general en mol/L). Por lo tanto, a 
tiene como unidades longitud ! concentración ?. 


Absortividad molar, € Constante de proporcionalidad en la ley de 
Beer; e = A/bc, donde A es la absorbancia, ġ la longitud de trayectoria 
en centímetros y c la concentración en moles por litro; característica de 
la especie química absorbente. 


Acido etilendiaminotetracético Probablemente el agente más ver- 
sátil para valoraciones de formación de complejos. Forma quelatos con la 
mayoría de los cationes. Véase EDTA. 


Acidos En la teoría de Bronsted-Lowry, son las especies químicas 
capaces de donar protones a otras especies químicas capaces de aceptar 
estos protones. 


Acidos y bases de Bronsted-Lowry Descripción del comporta- 
miento ácido-base, en el cual un ácido se define como un donador de 
protones y la base como un aceptor de protones. La pérdida de un protón 


por parte de un ácido resulta en la formación de un aceptor de protones 
potencial, o base conjugada del ácido precursor. 


Acidos y bases débiles Ácidos y bases que se disocian parcialmente 
en un disolvente particular. 


Acidos y bases fuertes Ácidos y bases que se disocian completa- 
mente en un disolvente particular. 


Acidos y bases polifuncionales Especies químicas que contienen 
más de un grupo funcional ácido o básico. 


Actividad, a Concentración efectiva de un reactante que participa en 
un equilibrio químico. La actividad de una especie química esta definida 
por el producto de la concentracines molares de equilibrio y sus coefi- 
ciente de actividad. 


Administración de Seguridad Ocupacional y Salud (OsHa) De- 
pendencia federal de Estados Unidos encargada de garantizar la seguri- 
dad en los laboratorios y lugares de trabajo. 


Adsorción Proceso mediante el cual una sustancia se une físicamente 
a la superficie de los sólidos. 


Adsorción superficial Retención de una especie química normal- 
mente soluble sobre la superficie de un sólido. 


Agar  Polisacárido que forma un gel conductor con disoluciones de elec- 
trolitos; se utiliza en los puentes salinos para proporcionar contacto eléctrico 
entre disoluciones disímiles sin necesidad de mezclarlas. 


Agente enmascaranter Reactivo que se combina con especies quí- 
micas de la matriz y que las inactiva, ya que de otra manera interferirían 
con la determinación del analito. 


Agente liberador En la espectroscopia de absorción atómica, es la es- 
pecie química introducida que se combina con componentes de la muestra 
que de otra manera interferirían al formar compuestos de baja volatilidad 
con el analito. 


Agente oxidante 
de oxidación/reducción. 


Sustancia que adquiere electrones en una reacción 


Agente protector 
que forma complejos solubles con el analito, evitando la formación de 
compuestos de baja volatilidad. 


En la espectroscopia atómica, es la especie química 


Agente reductor 
reacción de oxidación/reducción. 


Especie química que suministra electrones en una 


Agentes quelantes Sustancias con varios sitios disponibles para for- 
mar enlaces covalentes coordinados con iones metálicos. Ese tipo de 
enlaces resulta típicamente en la formación de anillos de cinco o seis 
miembros. 


Agua absorbida Agua no esencial retenida en los intersticios de ma- 
teriales sólidos. 


Agua adsorbida Agua no esencial que se mantiene en la superficie 
de los sólidos. 


Agua constitutiva Agua esencial derivada de la composición molecu- 
lar de las especies químicas. 


Agua de cristalización Agua esencial que es una parte integral de la 
estructura cristalina de un sólido. 


G-1 


G-2 GLOSARIO 


Agua esencial Agua en un sólido que hay en una cantidad fija, ya sea 
entre la estructura molecular (agua constitutiva) o entre la estructura crista- 
lina (agua de cristalización). 

Agua no esencial Agua que es retenida en un sólido o sobre él mediante 
fuerzas físicas, y no por fuerzas químicas. 


Agua ocluida Agua no esencial que ha sido arrastrada en un cristal en 
crecimiento. 


Agua regia Disolución muy oxidante obtenida al mezclar tres volúme- 
nes de ácido clorhídrico concentrado y un volumen de ácido nítrico. 


Ajuste a 0% de T Paso de calibración que elimina la corriente de os- 
curidad y otras señales de fondo de la respuesta de un espectrofotómetro. 


Ajuste a 100% de T Ajuste de un espectrofotómetro para registrar 
100% de transmitancia con un blanco de reactivos ubicado en la trayec- 
toria de luz. 


Ajuste a cero por ciento de T Paso de la calibración que compensa las 
corrientes de oscuridad en la respuesta de un espectrofotómetro. 


Ajuste al cien por ciento de T Ajuste de un instrumento de absorción 
óptica para que registre 100% de T con una determinación del blanco ade- 
cuada en la trayectoria de luz. 


Aleación de Devarda Aleación de cobre, aluminio y zinc empleada 
para reducir nitratos y nitritos a amoniaco en un medio básico. 


Alícuota Volumen de líquido que es una fracción conocida de un volu- 
men mayor. 


Almidón soluble  B-amilosa, suspensión acuosa que es un indicador es- 
pecífico para el yodo. 


Altura de plato, H Cantidad que describe la eficiencia de una columna 
cromatográfica. El término proviene de la altura de un plato, o etapa de 
destilación, en una columa de destilación tradicional. 


Altura equivalente de un plato teórico, H (HETP) Medida de la efi- 
ciencia de una columna cromatográfica; es igual a la longitud de la co- 
lumna dividida entre el número de platos teóricos de la columna. 


Alúmina Nombre común del óxido de aluminio. Se fragmenta en par- 
tículas finas para ser utilizada como fase estacionaria en una cromatografía 
de adsorción; también se utiliza como soporte para una fase estacionaria 
líquida en la HPLC. 


Amilosa Un componente del almidón, la forma B que es un indicador 
específico para el yodo. 


Aminas Derivados del amoniaco con uno o más grupos orgánicos que 
sustituyen al hidrógeno. 


Aminoácidos Ácidos orgánicos débiles que contienen grupos básicos 
amino. En los aminoácidos derivados de proteínas, el grupo amino es a al 
grupo ácido carboxílico. 


Amonio-1-pirrolidincarboditiolato (APDC) Agente protector uti- 
lizado en la espectroscopia atómica que forma especies químicas volátiles 
con un analito. 


Amortiguador 


Sinónimo de regulador de aire en una balanza analítica. 


Amortiguadores de radiación Interferentes potenciales que son aña- 
didos intencionalmente en grandes cantidades a muestras y estándares para 
reducir sus efectos sobre las mediciones de emisión atómica. 


Amperostato Instrumento que mantiene una corriente constante 
en una celda electroquímica. Se puede utilizar para realizar valoraciones 
coulombimétricas. 


Amplificador operativo Amplificador electrónico análogo versátil para 
realizar tareas matemáticas y para condicionar señales de salida de instru- 
mentos transductores. 


Amplitud de banda efectiva Ancho de banda de un monocromador o 
de un filtro de interferencia a la cual la transmitancia es 50% de la que se 
observa a la longitud de onda nominal. 


Análisis de redisolución o extracción catódica Método electroquí- 
mico en el cual el analito es depositado por oxidación en un electrodo de 
volumen reducido y posteriormente extraído por reducción. 


Análisis de regresión Método estadístico para determinar los paráme- 
tros de un modelo. Véase también método de mínimos cuadrados. 


Análisis de varianza (ANOVA) Colección de procedimientos estadísicos 
para el análisis de resultados experimentales. El anova de un factor (el caso 
más sencillo) permite comparar más de dos medias poblacionales. 


Análisis electrogravimétrico Una rama del análisis gravimétrico que 
involucra la medición de la masa de la especie química depositada en un 
electrodo de una celda electroquímica. 


Análisis gravimétrico Conjunto de métodos analíticos en los cuales la 
cantidad de analito es establecida a lo largo de la medición de la masa de 
una sustancia pura que contiene el analito. 


Análisis semimicro Análisis de muestras cuya masa se encuentra entre 
0.01 gy0.l g. 


Análisis volumétrico Proceso en el cual se introduce de manera siste- 
mática una cantidad de un titulante que es químicamente equivalente a la 
cantidad de analito en la muestra. 


Analito Especie química en una muestra sobre la que se busca informa- 
ción analítica. 


Analizador electrotérmico Uno de varios dispositivos que forman un 
gas atomizado, que contiene un analito en la trayectoria de luz de un ins- 
trumento, por medio de calentamiento eléctrico. Se utiliza para mediciones 
de absorción y fluorescencia atómica. 


Ancho de banda Intervalo de longitudes de onda o frecuencias de un 
pico de absorción o emisión espectral contenidas a la mitad de la altura 
del pico. El intervalo de longitud de onda que pasa a través de un dispo- 
sitivo de aislamiento. 


Angstrom, Å Unidad de longitud que equivale a 1 X 107* metros. 


Anhidrona Nombre comercial del perclorato de magnesio, un agente 


desecante. 
Ánodo  Electrodo de una celda electroquímica en el cual ocurre la 
oxidación. 
Aparato de Schóniger Dispositivo utilizado para llevar a cabo la com- 


bustión de muestras en un ambiente rico en oxígeno. 


Aproximación del estado estacionario Supuesto que asume que la 
concentración de un intermediario en una reacción de pasos múltiples per- 
manece esencialmente constante en el tiempo. 


Aproximaciones sucesivas Procedimiento para resolver ecuaciones de 
orden superior a través del uso de estimaciones intermedias de la cantidad 
problema. 


Area de superfice específica Proporción entre el área de superficie de un 
sólido y su masa. 


Area del pico, altura del pico Propiedades de las señales con forma de 
pico que pueden utilizarse para el análisis cuantitativo; utilizada en croma- 
tografía, absorción atómica electrotérmica y otras técnicas. 


Arrastre Tendencia de algunos precipitados a dispersarse sobre una su- 
perficie húmeda. 


Arreglo de fotodiodos Arreglo lineal o en dos dimensiones de fo- 
todiodos que pueden detectar multiples longitudes de onda de manera 
simultánea. Véase detector de arreglo de diodos. 


Asa o bucle de muestreo Pequeña pieza de tubería utilizada en la cro- 
matografía que tiene o se conecta a una válvula que inyecta pequeñas can- 
tidades de la muestra. 


Asbesto Material fibroso del cual algunas variedades son carcinógenos. Se 
utilizaba como medio filtrante en los crisoles de Gooch, pero actualmente es 
sujeto de una regulación muy estricta. 


Aseguramiento de la calidad Protocolo diseñado para demostrar que 
un producto o servicio cumple con los criterios establecidos para un rendi- 
miento satisfactorio. 


Aspiración Proceso mediante el cual una muestra en disolución es aspi- 
rado por succión en una espectroscopia atómica. 


Aspirador Dispositivo que puede unirse a un grifo del laboratorio y 
que produce vacío para filtrar las disoluciones. El agua del grifo pasa por 
un canal estrecho donde la presión se reduce por el efecto de Venturi. 
Una manguera se conecta al canal estrecho del dispositivo donde se pro- 
duce el vacío. 


Atenuación En espectroscopia de absorción, disminución en la potencia 
de un haz de energía radiante. De manera más general, una disminución en 
una cantidad o señal medida. 


Atenuador Dispositivo para disminuir la potencia radiante en el haz de 
un instrumento óptico. 


Atomización Proceso mediante el cual se produce un gas atómico tras la 
aplicación de energía a una muestra. 


Atomizador Dispositivo que produce vapor atómico; por ejemplo, un 
horno, flama o plasma. 


Autoabsorción Proceso en el cual las moléculas de un analito absorben 
radiación emitida por otras moléculas del analito. 


Autocatálisis Condición en la que el producto de una reacción cataliza 
esa misma reacción. 


Autoprotólisis Proceso en el que una molécula de solvente transfiere un 
protón (H*) a otra molécula de solvente, produciendo un ión protonado y 
uno desprotonado. 


B 


Balanza analítica Instrumento que se utiliza para determinar con preci- 
sión la masa de un objeto. 


Balanza analítica de laboratorio Sinónimo de balanza analítica 


auxiliar. 


Balanza analítica de triple haz Balanza antigua y tosca, de la época 
de las primeras balanzas analíticas electrónicas de laboratorio, que se utiliza 
para pesar cantidades aproximadas. 


Balanza analítica de un platillo Balanza analítica de brazo desigual 
con el platillo y que tiene las pesas en un lado y el fulcro y el regulador de 
aire en el otro; la operación de pesar involucra la remoción del peso están- 
dar hasta igualar la masa del objeto en el platillo. 


Balanza auxiliar Término genérico para una balanza que es menos sen- 
sible y más resistente que una balanza analítica; sinónimo de balanza de 
laboratorio. 


Balanza electrónica Balanza analítica en la que un campo electromag- 
nético sostiene al platillo y a su contenido. La corriente necesaria para res- 
taurar el platillo cargado en su posición original es proporcional a la masa 
sobre el platillo. 


Balanza microanalítica Balanza analítica con capacidad de 1 a 3 g y 
una precisión de 0.0001 mg. 


Balanza semimicroanalítica Balanza analítica con una capacidad de 
alrededor de 30 g y una precisión de 0.01 mg. 


Banda Idealmente, es la distribución de forma gaussiana de 1) longitu- 
des de onda adyacentes encontradas en la espectroscopia o 2) la cantidad 
de un compuesto a medida que sale después de pasar por una columna 
cromatográfica o una electroforética. 


Banda cromatográfica Distribución (idealmente gaussiana) de la con- 
centración de especies químicas eluidas alredededor de un valor central. El 
resultado de variaciones en el tiempo de las especies químicas de un analito 
se debe a la fase móvil. 


Banda sesgada hacia el frente Describe un pico cromatográfico no 
ideal en el cual las porciones tempranas tienden a ensancharse. Compare 
con banda sesgada hacia la cola. 


Bandas de fluorescencia Grupos de líneas de fluorescencia que se ori- 
ginan del mismo estado electrónico excitado. 


Barra Parte móvil principal de una balanza analítica mecánica. 
Bases 
(ácidos). 
Bolómetro Detector de radiación infrarroja basado sobre cambios en la 
resistencia causados por variaciones de la temperatura. 


Especies químicas capaces de aceptar protones de un donador 


Borde afilado Contacto prácticamente libre de fricción entre los com- 
ponentes móviles de una balanza analítica mecánica. 


Botella de pesado Un contenedor ligero para el almacenamiento y pe- 
sado de muestras analíticas. 


GLOSARIO  G-3 


Burbujeo Remoción de un gas disuelto no deseado al purgar/desplazar 
con un gas inerte. 


Bureta Tubo graduado que se utiliza para dispensar volúmenes conoci- 
dos de manera exacta. 


G 


Caída de IR Disminución o caída del potencial a través de una celda 
debido a la resistencia al movimiento de carga; también conocido como 
caída de potencial óhmico. 


Caída de potential óhmico Sinónimo de caída de IR. 


Calcinación Proceso mediante el cual un material orgánico es que- 
mado. Véase también calcinación seca y calcinación húmeda. 


Calcinación húmeda Empleo de reactivos líquidos oxidantes fuertes 
para descomponer la materia orgánica en una muestra. 


Calcinación seca Eliminación de la materia orgánica de una muestra 
por calentamiento directo del aire. 


Calibración La determinación empírica de la relación entre una canti- 
dad medida y una referencia conocida o un valor estándar. Se utiliza para 
establecer una señal analítica contra relaciones de concentración en una 
curva de calibración o de trabajo. 


Calomelano Compuesto de fórmula Hg,Cl,. 


Capa contraiónica Capa de una disolución que rodea a una partícula co- 
loidal en la cual hay una cantidad suficiente de iones para balancear la carga 
en la superficie de la partícula. Además, en la electrólisis, una capa de iones 
electroactiva de carga opuesta a la carga de un electrodo. Una segunda capa 
de iones de carga opuesta a la primera capa y con la misma carga que el elec- 
trodo se llama capa contraiónica. 


Capa de adsorción primaria Capa con carga de iones sobre la super- 
ficie de un sólido; es el resultado de la atracción que ejerce la red de iones 
sobre los iones de carga opuesta en la disolución. 


Capa de agotamiento 
semiconductor. 


Región aislante o no conductora en un 


Capa de difusión de Nernst, © Capa delgada de una disolución inac- 
tiva en la superficie de un electrodo en el cual el transporte de masas es con- 
trolado únicamemente por difusión. Más allá de la capa la concentración 
de especies químicas electroactivas se mantiene constante por convección. 


Capa eléctrica doble Se refiere a la carga eléctrica sobre la superficie 
de una partícula coloidal y a la capa contraiónica que balancea esta carga. 
Además, son las dos capas adyacentes con carga eléctrica en la superficie 
de un electrodo de trabajo utilizado en voltamperometría. 


Capacidad amortiguadora Número de moles de un ácido fuerte (o de 
una base fuerte)necesario para cambiar en una unidad el pH de 1.00 L 
de disolución amortiguadora. 


Cátodo En una celda electroquímica, es el electrodo donde se realiza la 
reducción. 


Celda 1) En la electroquímica, es un arreglo de dos electrodos inmer- 
sos en disoluciones que se encuentran en contacto eléctrico; los electrodos 
están conectados de forma externa por un conductor metálico. 2) En la 
espectroscopia, es el contenedor que mantiene la muestra en la trayectoria 
de luz de un instrumento óptico. 3) En una balanza analítica electrónica, 
es un sistema de fuerzas que aseguran el alineamiento del platillo. 4) En 
una hoja de cálculo, es la intersección de una fila y una columna donde se 
colocan los datos o fórmulas. 


Celda electrolítica Celda electroquímica que requiere una fuente ex- 
terna de energía para conducir la reacción en la celda. Compare con celda 
galvánica. 


Celda electroquímica Arreglo que consiste en dos electrodos, cada uno 
en contacto con una disolución de electrolitos. Típicamente, las dos diso- 
luciones de electrolitos están en contacto eléctrico a través de un puente 
salino. Un metal conductor conecta ambos electrodos. 


Celda fotoconductora Detector de radiación electromagnética cuya 
conductividad eléctrica aumenta con la intensidad de la radiación que in- 
cide sobre él. 


G-4 GLOSARIO 


Celda galvánica Celda electroquímica que proporciona energía durante 
su operación. Sinónimo de celda voltaica. 


Celda irreversible Celda electroquímica en la cual una reacción quí- 
mica como una celda galvánica es diferente de aquella que ocurre cuando la 
corriente es invertida. 


Celda reversible Celda electroquímica en la cual la transferencia de 
electrones es rápida en ambas direcciones. 


Celda voltaica Sinónimo de celda galvánica. 


Celdas sin unión líquida Celdas electrquímicas en las cuales el ánodo 
y el cátodo están inmersos en un mismo elecrolito. 


CG/EM Técnica en la cual se utiliza un espectrómetro de masas como de- 
tector para una cromatografía de gases. 


Chemical Abstracts La mayor fuente impresa de información a nivel 
mundial sobre química. Ha sido sustituida por Scifinder Scholar, una base 
de datos en línea con un amplio conjunto de herramientas para buscar in- 
formación sobre química. 


Cromatógrafo Instrumento para realizar separaciones cromatográficas. 


Circuito de control Aparato electroquímico de tres electrodos que 
mantiene un potencial constante entre el electrodo de trabajo y el electrodo 
de referencia. Véase potenciostato. 


Circuito de electrólisis En un arreglo de tres electrodos, una fuente 
de CD y un divisor de voltaje permiten la regulación del potencial entre el 
electrodo de trabajo y el contraelectrodo. 


Coagulación Proceso en el cual partículas con dimensiones coloidales 
son encauzadas para formar agregados de tamaño superior. 


Coeficiente de actividad media, y. Medida experimental del coefi- 
ciente de actividad para un compuesto iónico. No es posible resolver el 
coeficiente de actividad media en valores para los iones individuales. 


Coeficiente de actividad, yx Cantidad carente de unidades, cuyo va- 
lor numérico depende de la fuerza iónica de una disolución. Es la constante 
de proporcionalidad entre actividad y concentración. 


Coeficiente de difusión (polarográfico, D, cromatográfico, 
Da) Medida de la movilidad de una especie química, generalmente en 
unidades de cm?/s. 


Coeficiente de difusión longitudinal, B Medición de la tendencia de 
una especie química del analito para migrar desde regiones de alta con- 
centración hacia regiones de baja concentración; contribuye al ensancha- 
miento de banda en la cromatografía. 


Coeficiente de partición Constante de equilibrio para la distribu- 
ción de un soluto entre dos fases líquidas no miscibles. Véase constante de 
distribución. 

Coeficiente de selectividad, kag El coeficiente de selectividad para un 
electrodo de ion específico es una medida de la respuesta relativa del elec- 
trodo hacia los iones A y B. 


Coeficiente de transferencia de masa en fase móvil, Cyu Cantidad 
que afecta el ensanchamiento de banda y, por lo tanto, la altura de plato; es 
no lineal en la velocidad del disolvente u y es influido por el coeficiente de 
difusión del analito, tamaño de partícula de la fase estacionaria y diámetro 
del interior de la columna. 


Coeficiente de variación (CV) 
como un porcentaje. 


Desviación estándar relativa expresada 


Coeficientes de transferencia de masa, Cs, Cy Términos que con- 
sideran la transferencia de masa en las fases móvil y estacionaria de una 
cromatografía; el efecto de la transferencia de masa contribuye al ensancha- 
miento de banda. 


Colorímetro Instrumento óptico relativamente sencillo que utiliza fil- 
tros de color para medir la transmitancia o absorbancia de radiación elec- 
tromagnética en la región visible del espectro. 


Colorímetro fotoeléctrico  Fotómetro que responde a la radiación visible. 


Columna de capilaridad Columna cromatográfica de diámetro 
reducido para la CG o para la HpPLC, fabricada de metal, vidrio o sílice fun- 
dido. Para la CG, la fase estacionaria es una cubierta delgada de líquido en 


la pared interior del tubo; para la HpLC, las columnas de capilaridad están 
frecuentemente empacadas. 


Columna de supresión de eluyente En la cromatografía iónica, una 
columna que se encuentra hacia abajo de la columna analítica donde los 
eluyentes son convertidos a especies químicas no conductoras, mientras 
que los iones analitos permanecen sin modificación. 


Columna de tubo abierto de capa porosa (CTACP) Columna 
de capilaridad utilizada para la cromatografía gas-sólido en la cual una capa 
delgada de la fase estacionaria es adsorbida en las paredes de la columna. 


Columna guardia Columna localizada antes de una columna de nrc. 
La composición del contenido de la columna es seleccionado para extender 
el tiempo de uso de la columna analítica al remover partículas de materia y 
contaminantes y al saturar el eluyente con la fase estacionaria. 


Columna megaboro Columna tubular abierta que es capaz de acomo- 
dar muestras que son similares a aquellas análogas a una columna empa- 
cada ordinaria. 


Columna tubular abierta Columna capilar de vidrio o de sílice fundi- 
dos que se utiliza en la cromatografía de gases; las paredes del tubo están 
cubiertas con una delgada capa de la fase estacionaria. 


Columna tubular abierta con soporte recubierto (CTASR) Colum- 
nas de cromatografía de gases capilar en cuyo interior las paredes están re- 
cubiertas con un soporte sólido. 


Columna tubular abierta de pared recubierta (CTAPR) Columna 


capilar cubierta con una capa delgada de fase estacionaria. 


Columna tubular abierta de sílice fundida (TASF) Columna de pa- 
redes recubiertas utilizada en la cromatografía de gases y que ha sido fabri- 
cada de sílice puro. 


Columnas empacadas Columnas cromatográficas empacadas con ma- 
teriales porosos que proporcionan una gran superficie para la interacción 
con analitos en la fase móvil. 


Complejo enzima-sustrato (ES) 
forma en el proceso 


Enzima (E) + sustrato (S) = ES > producto (P) + E 


Complejos de tranferencia de carga Complejos formados por un 
grupo donador y un grupo aceptor de electrones. La absorción de la radia- 
ción por parte de estos complejos involucra la transferencia de electrones 
del donador al aceptor. 


Es el complejo intermedio que se 


Componente mayor 
entre 1 y 100%. 


Componente menor 
(100 ppm) y 1%. 
Componente traza Componente cuya concentración es de entre 
1 ppb y 100 ppm. 


Componente cuya concentración se encuentra 


Componente cuya concentración es de entre 0.01% 


Componente ultratraza Aquel cuya concentración es menor que 1 ppb. 


Compuestos de coordinación Especies químicas formadas entre iones 
metálicos y grupos donadores de pares de electrones. El producto puede ser 
aniónico, neutro o catiónico con respecto al volumen para una valoración 
potenciométrica; la función experimenta un cambio de signo en el punto 
de inflexión de la curva de valoración convencional. 


Concentración molar analítica, cx Número de moles de soluto, X, 
que se ha disuelto en un disolvente para preparar un litro de disolución. 
También es numéricamente igual al número de milimoles de disoluto por 
mililitro de disolución. Compare con concentración molar de equilibrio. 


Concentración molar de equilibrio Concentración de especies quí- 
micas de soluto (en mol/L o mmol/mL). 


Concentración molar de una especie química Concentración de 
equilibrio de una especie química expresada en moles por litro y simbo- 
lizada por corchetes ([ ]); sinónimo de concentración molar de equilibrio. 


Concentración molar en peso, Pm Concentración molar de un titu- 
lante expresado como milimoles por gramo. 


Concentración molar, M Número de moles de una especie química 
contenidos en un litro de disolución o el número de milimoles contenidos 
en un militro. 


Conducción de la electricidad Movimiento de carga por iones en di- 
soluciones, por reacciones electroquímicas en la superficie de los electrodos 
o por el movimiento de los electrones en los metales. 


Constante de acidez o disociación de un ácido, K, Constante de 
equilibrio químico para la reacción de disociación de un ácido débil. 


Constante de basicidad o disociación de bases, K, Constante de 
equilibrio químico para la reacción de una base débil en agua. 


Constante de distribución Constante de equilibrio químico para la 
distribución de un analito entre dos disolventes no miscibles. Es aproxima- 
damente igual a la relación de las concentraciones molares de equilibrio de 
los dos disolventes. 


Constante de equilibrio químico en las concentraciones, K’? Cons- 
tante de equilibrio químico basada en las concentraciones molares de equi- 
librio. Los valores numéricos de K’ dependen de la fuerza iónica del medio. 


Constante de equilibrio termodinámica, K Constante de equilibrio 
expresada en términos de las actividades de todos los reactivos y productos. 


Constante de Michaelis Colección de constantes en la ecuación de ve- 
locidad para la cinética enzimática; una medida de la disociación del com- 
plejo enzima/sustrato. 


Constante de velocidad, Æ Constante de proporcionalidad en una ex- 
presión de velocidad. 


Constante del producto de solubilidad, K,, Constante numérica 
que describe el equilibrio químico entre una disolución saturada de una sal 
iónica poco soluble y la sal sólida que debe estar presente. 


Contraelectrodo  Electrodo que junto con el electrodo de trabajo forma 
el circuito de electrólisis en un celda de tres electrodos. 


Control estadístico Condición en la cual el rendimiento de un pro- 
ducto o servicio es evaluado entre los límites establecidos para el asegura- 
miento de la calidad; definido por los límites inferior y superior de control. 


Convección Transporte de una especie química en un medio líquido o 
gaseoso por agitación mecánica o por gradientes de temperatura. 


Convenio de cifras significativas Sistema para comunicar al lec- 
tor información relacionada con la confiabilidad de los datos numéricos 
en ausencia de algún dato estadístico; en general, todos los dígitos que 
se conocen con certeza, más el primer dígito incierto, son considerados 
significativos. 


Convención de Estocolmo Conjunto de convenciones relacionadas 
con las celdas electroquímicas y sus potenciales; también conocido como 
Convenio de la IUPAC. 


Convenio de la IUPAC Conjunto de definiciones (la rurac es mucho 
más extensa), incluidas aquellas relacionadas con celdas electroquímicas y 
sus potenciales; también conocido como Convenio de Estocolmo. 


Convertidor de corriente a voltaje Dispositivo que convierte una co- 
rriente eléctrica en un voltaje que es proporcional a dicha corriente. 


Coprecipitación Proceso en el cual se separa de la disolución una o más 
especies químicas solubles dentro de un sólido o en la superficie de un só- 
lido conforme se precipita. 


Corriente de carga Corriente no faradaica, positiva o negativa, que re- 
sulta de un exceso o deficiencia de electrones en una gota de mercurio al 
momento de la separación. 


Corriente de difusión, ¿¿ Corriente límite en la voltametría bajo la 
cual la difusión es la forma predominante de transferencia de masas. 


Corriente faradaica Corriente eléctrica producida por proceso de óxi- 
dación/reducción en una celda electroquímica. 


Corriente limitante, į Meseta de una corriente alcanzada en voltame- 
tría cuando la reacción en el electrodo es limitada por la velocidad de trans- 
ferencia de masa. 


Corriente promedio Corriente polarográfica determinada al dividir la 
carga total acumulada por una gota de mercurio entre su vida útil. 


Corriente residual Corrientes no faradaicas que son consecuencia de 
las impurezas y cargas de la capa eléctrica doble. 
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Corriente, ¿ Cantidad de carga eléctrica que pasa a través de un circuito 
eléctrico por unidad de tiempo. Las unidades de corriente son los ampe- 
rios, Å. 


Corrientes de oscuridad Corrientes pequeñas que ocurren aun cuando 
ninguna radiación alcanza el transductor fotométrico. 


Crecimiento de una partícula Etapa en la precipitación de sólidos. 


Crisol de Gooch Crisol de filtrado hecho de porcelana. La filtración 
se consigue por la presencia de una fibra de vidrio o una capa de fibra de 
asbesto. 


Crisol de vidrio sinterizado Crisol de filtración con un fondo de vi- 
drio poroso. 


Crisol de vidrio sinterizado Sinónimo de crisol de vidrio fritado. 


Cromatografía Término que se utiliza para agrupar los métodos de se- 
paración que se fundamentan en la interacción de especies químicas con 
una fase estacionaria mientras son transportados por una fase móvil. 


Cromatografía basada en un supresor Técnica cromatográfica que 
involucra una columna o membrana localizada entre la columna analítica y 
el detector de conductividad; su propósito es convertir los iones del disol- 
vente eluyente a especies químicas no conductoras mientras pasan los iones 
de la muestra. 


Cromatografía de adsorción de alta resolución Sinónimo de croma- 
tografía líquido-sólido. Véase también cromatografía de adsorción. 


Cromatografía de adsorción Técnica de separación en la que un so- 
luto se equilibra entre el eluyente y la superficie de un sólido adsorbido 
finamente dividido. 


Cromatografía de elución Término que describe los procesos en los 
cuales los analitos son separados uno de otro en una columna debido a las 
diferencias en su tiempo de retención dentro de la columna. 


Cromatografía de exclusión molecular Cromatografía en la cual el 
interior de la columna está formado por pequeñas partículas de un sólido 
y que tiene un tamaño de poro uniforme; la separación se basa sobre el 
tamaño de las moléculas del analito. 


Cromatografía de exclusión molecular de alta resolución Véase 
cromatografía de exclusión molecular. 


Cromatografía de fase inversa Un tipo de cromatografía de partición 
líquido-líquido que utiliza una fase estacionaria no polar y una fase móvil 
polar; compare con cromatografía de fase normal. 


Cromatografía de fase líquida unida Cromatografía de partición que 
utiliza una fase estacionaria que está químicamente unida a la columna 
empacada. 


Cromatografía de fase normal Variante de cromatografía de partición 
que involucra una fase estacionaria polar y una fase móvil no polar; com- 
pare con cromatografía de fase inversa. 


Cromatografía de filtración en gel Cromatografía de exclusión mo- 
lecular que utiliza una columna hidrofílica. Se utiliza para separar especies 
químicas polares. 


Cromatografía de fluidos supercríticos 
fase móvil es un fluido supercrítico. 


Cromatografía en la cual la 


Cromatografía de gases (CG) Método de separación que utiliza una 
fase móvil gaseosa y una fase estacionaria líquida o sólida. 


Cromatografía de intercambio iónico de alta resolución Véase cro- 
matografía iónica. 

Cromatografía de partición Tipo de cromatografía basada sobre la 
distribución de solutos entre una fase móvil líquida y una fase estacionaria 
líquida retenida sobre la superficie de un sólido. 


Cromatografía de permeación en gel Cromatografía de exclusión 
molecular que utiliza una columna hidrofóbica. Se utiliza para separar es- 
pecies químicas no polares. 


Cromatografía en columna Método cromatográfico en el cual la fase 
estacionaria se mantiene entre la superficie de un tubo estrecho o sobre él y 
la fase móvil es forzada a través del tubo donde se lleva a cabo la separación 
del compuesto. Compare con cromatografía plana. 
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Cromatografía iónica Técnica de HPLC fundamentada sobre la parti- 
ción de especies químicas iónicas entre una fase móvil líquida y un po- 
límero sólido que hace la función de intercambiador iónico; también 
llamada cromatografía de intercambio iónico. 


Cromatografía líquida de alta resolución (HPLC) Cromatografía de 
columna en la cual la fase móvil es un líquido forzado a pasar a través de una 
fase estacionaria mediante presión. 


Cromatografía en la cual las fases mó- 


Cromatografía líquido-líquido 
vil y estacionaria son líquidos. 
Cromatografía líquido-sólido Cromatografía en la cual la fase móvil 
es un líquido y la fase estacionaria es un sólido polar; sinónimo de croma- 
tografía de adsorción. 


Cromatografía planar Término que se utiliza para describir a los méto- 
dos cromatográficos que utilizan una fase estacionaria plana; la fase móvil 
migra por gravedad o por capilaridad a través de la superficie. 


Cromatograma Gráfica donde se representa la señal de un analito pro- 
porcional a la concentración, o masa, en función del tiempo o volumen de 
elución. 


Cuanto Cantidad microscópica de energía que solo puede tener valores 
discretos. Los cuantos son absorbidos y emitidos por átomos con energías 
que corresponden a las diferencias de energía de los orbitales atómicos. Los 
cuantos absorbidos y los emitidos se conocen como fotones, los cuales tie- 
nen frecuencias determinadas por la ecuación de Planck, E = hp. 


Cubeta o celda Contenedor que mantiene un analito en la trayectoria 
de luz en la espectroscopia de absorción. 


Coulombímetro Dispositivo que mide la cantidad de carga consumida 
durante un proceso electroquímico. Los coulombimetros electrónicos eva- 
lúan la integral de la curva corriente/tiempo. Los coulombímetros quími- 
cos funcionan al medir la cantidad de un reactante consumido o de un 
producto formado en la reacción dentro de una celda auxiliar. 


Coulombio, C Cantidad de carga proporcionada por una corriente 
constante de un amperio en un segundo. 


Cuña óptica Dispositivo utilizado en la espectroscopia óptica cuya 
transmisión disminuye de forma lineal a lo largo de su longitud. 


Curva con segmento lineal Curva de valoración en la cual el punto 
final se obtiene al extrapolar las regiones lineales previas y posteriores al 
punto de equivalencia; es útil para las reacciones que no favorecen fuerte- 
mente la formación de productos. 


Curva normal de error Representación gráfica de una distribución 
gaussiana de la frecuencia de los resultados de los errores aleatorios en una 
medición. 

Curva sigmoidea Curva en forma de “S”; típica de una gráfica de la 
función p de un analito contra el volumen de reactivo en volumetría. 


D 


Dalton Unidad de masa. Un dalton es igual a una unidad de masa ató- 
mica unificada. 


Decantación Transferencia de un líquido sobrenadante y aguas de la- 
vado de un contenedor hacia un filtro sin perturbar al sólido precipitado 
en el contenedor. 


Decrepitación Ruptura o fragmentación de un sólido cristalino con- 
forme es calentado. Es causada por la vaporización de agua ocluida. 


Dehidrita Nombre comercial del perclorato de magnesio, un agente 
desecante. 


Densidad Proporción de la masa de un objeto por unidad de volumen; 
normalmente se mide en unidades de g/cm’ para líquidos y g/L para gases. 
Las unidades del st son kg/m’. 


Densidad de corriente 
en A/m?. 


Depolarizador catódico Sustancia que es reducida con mayor facilidad 
que el ion hidrógeno. Se utiliza para evitar la evolución del hidrógeno du- 
rante la electrólisis. 


Corriente por unidad de área de un electrodo 


Derivada de la curva de valoración Gráfica que representa el cam- 
bio de una cantidad medida por unidad de volumen con respecto al 
volumen del titulante añadido. La derivada de la curva de valoración 
presenta un valor máximo que corresponde a un punto de inflexión en 
una curva convencional de valoración. Véase también segunda derivada 
de la curva. 


Descolar Condición no ideal en un pico cromatográfico en el cual las 
porciones últimas o colas se sacan; compare con frente. 


Desecador Contenedor que proporciona una atmósfera seca para el en- 
friamiento y almacenamiento de muestras, crisoles y precipitados. 


Desecante Agente que deshidrata al absorber agua (y otras sustancias). 
Deshidratación Pérdida de agua por parte de un sólido. 


Desplazamientos de Stokes 
dente y la emitida o dispersada. 


Diferencias en la longitud de onda inci- 


Desviación Diferencia entre una medida individual y la media (o me- 
diana) de un conjunto de datos. 


Desviación estándar, 1 os Medida del grado de similitud de las répli- 
cas de los datos que se agrupan alrededor de la media; en una ditribución 
normal, se espera que 67% de los datos se encuentren dentro de una des- 
viación estándar de la media. 


Desviación estándar absoluta Medida de precisión estimada basada 
sobre las desviaciones entre los miembros individuales de un conjunto y la 
media del mismo conjunto (véase la ecuación 6.4). 


Desviación estándar de la muestra, s Estimación de la precisión ba- 
sada en las desviaciones de datos individuales con respecto a la media, x, de 
una muestra de datos; también se conoce como desviación estándar. 


Desviación estándar de una regresión, s, Error estándar de las des- 
viaciones de una línea recta de mínimos cuadrados. Sinónimo de error es- 
tándar de la estimación. 


Desviación estándar global, s, Raíz cuadrada de la suma de la va- 
rianza de un proceso de medición y la varianza de los pasos de muestreo. 


Desviación estándar poblacional, s 
una población de datos. 


Medida de precisión basada en 


Desviación estándar relativa (DER) Desviación estándar dividida 
entre el valor medio de un conjunto de datos; cuando se expresa como 
porcentaje, la desviación estándar relativa es conocida también como coefi- 
ciente de variación. 


Desviaciones instrumentales de la ley de Beer Desviaciones de la 
linealidad entre absorbancia y concentración que pueden atribuirse al ins- 
trumento de medición. 


Desviaciones químicas de la ley de Beer Desviaciones de la ley de 
Beer que resultan de la asociación o disociación de las especies químicas 
absorbentes o de la reacción con el disolvente, dando lugar a productos 
que absorben de manera distinta del analito. En espectroscopia atómica, 
son las interacciones químicas del analito con interferentes las que afectan 
las propiedades de absorción del analito. 


Detector Dispositivo que responde a alguna característica del sis- 
tema bajo observación y que convierte dicha respuesta en una señal 
cuantificable. 


Detector conductimétrico Detector de especies químicas con carga 
eléctrica que se utiliza frecuentemente en la cromatografía iónica. 


Detector de arreglo de diodos Chip de silicio que generalmente con- 
tiene de 64 a 4096 fotodiodos acomodados de forma lineal. El dispositivo 
es capaz de recolectar de manera simultánea datos de regiones enteras del 
espectro. 


Detector de calor Dispositivo sensible a cambios de la temperatura de 
su entorno; se utiliza para monitorear la radiación infrarroja. 


Detector de conductividad térmica Detector utilizado en la cromato- 
grafía de gases que depende de la medición de la conductividad térmica del 
eluyente de la columna. 


Detector de fotoionización Detector cromatográfico que utiliza ra- 
diación ultavioleta intensa para analizar especies químicas de analito; las 
corrientes resultantes, las cuales son amplificadas y registradas, son propor- 
cionales a la concentración del analito. 


Detector de fotones Término genérico para los transductores que con- 
vierten una señal óptica en una señal eléctrica. 


Detector de ionización de flama (DIF) Detector para la cromatogra- 
fía de gases basado sobre la colección de iones producidos durante la piró- 
lisis de analitos orgánicos en una flama. 


Detector neumático Transductor que convierte los cambios en la ener- 
gía radiante a cambios en la presión que un gas ejerce sobre un diafragma 
flexible. Los cambios en el volumen del diafragma producen un cambio en 
la señal de salida del transductor. 


Detector piroeléctrico Detector térmico basado en el potencial depen- 
diente de la temperatura que se desarrolla entre electrodos separados por 
un material piroeléctrico. Un material piroeléctrico es aquel que se pola- 
riza y que produce una diferencia de potencial a lo largo de su superficie 
cuando la temperatura es modificada. 


Detector sensible a masas, cromatografía Detector que responde a la 
masa del analito. Un ejemplo es el detector de ionización de flama. 


Detector térmico Detector infrarrojo que produce calor como resul- 
tado de la absorción de radiación y la convierte a una señal mecánica o 
eléctrica. 


Detector termoiónico (DTI) Detector utilizado para cromatografía de 
gases, similar al detector de ionización de flama; es particularmente sensible 
para analitos que contienen nitrógeno o fósforo. 


Detector ultravioleta/visible, HPLC Detector utilizado en la cromato- 
grafía líquida de alta resolución que utiliza la absorción de radiación ultra- 
violeta/visible para monitorear especies químicas eluidas conforme salen de 
la columna cromatográfica. 


Detención de la barra Mecanismo que levanta la barra de la superficie 
que lo sostiene cuando una balanza analítica no está en uso o cuando la 
carga ha sido modificada. 


Determinación del blanco Proceso mediante el cual se llevan a cabo 
todos los pasos de un análisis en ausencia de la muestra. Se utiliza para 
detectar y compensar los errores sistemáticos durante el análisis. 


Difeniltiocarbazida Agente quelante también conocido como ditizona. 
Los aductos que forma con los cationes son poco solubles en agua, pero son 
fáciles de extraer con disolventes orgánicos. 


Difusión de Eddy Difusión de solutos que contribuye al ensancha- 
miento de las bandas cromatográficas; es resultado de las diferencias en las 
trayectorias que siguen los solutos al atravesar la columna. 


Difusión Migración de especies químicas desde una región de alta con- 
centración hacia una región más diluida (o de menor concentración). 


Digestión Práctica de mantener una mezcla sin agitación de un preci- 
pitado recién formado y conservar la disolución de la cual este se derivó a 
temperaturas ligeramente menores que la de ebullición. Permite aumentar 
la pureza y tamaño de partícula. 


Dimetilglioxima Agente precipitante específico para el niquel(ID). Su 
fórmula es CH¿¡(C=NOH),CH5. 


Dínodo Electrodo intermedio en un tubo fotomultiplicador. 


Diodo de unión pn Dispositivo semiconductor que contiene una 
unión entre una región abundante en electrones y otra deficiente de ellos; 
permite que la corriente viaje en una única dirección. 


Disociación Separación de moléculas de una sustancia, generalmente 
en dos entidades más simples. 


Disolución amortiguadora de ajuste de la fuerza iónica total Di- 
solución utilizada para proporcionar una fuerza iónica extensa y constante 
para evitar el efecto de los electrolitos en los análisis potenciométricos 
directos. 


Disolución estándar Disolución en la cual se conoce la concentración 
de un soluto con alta confiabilidad. 


Disoluciones amortiguadoras Disoluciones que resisten los cambios 
en el pH como resultado de la dilución o adición de pequeñas cantidades 
de ácidos o de bases. 

Disolventes diferenciadores Disolventes en los cuales se amplifican 


las diferencias en la fuerza de solutos ácidos o básicos. Compare con disol- 
ventes niveladores. 
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Disolventes niveladores Disolventes en los cuales la fuerza de so- 
lutos ácidos o básicos tiende a ser la misma; compare con disolventes 
diferenciadores. 


Dispersión angular, dr/dA Medida del cambio en los ángulos de re- 
flexión o de refracción de la radiación al incidir sobre un prisma o rejilla 
como función de la longitud de onda. 


Dispersión, w, de los datos 
intervalo. 


Estimación de la precisión; sinónimo de 


Dispositivo de carga acoplada (DCA) Detector de estado sólido de dos 
dimensiones utilizado en métodos de espectroscopia y de imagen. 


Dispositivo de inyección de carga (DIC)  Fotodetector de estado só- 


lido utilizado en espectroscopia. 

Distribución gaussiana Distribución teórica en forma de campana de 
los resultados obtenidos de mediciones réplica que son afectadas por erro- 
res aleatorios. 


Ditizona Nombre común de la difeniltiocarbazida. 


Divisor de haz Dispositivo que separa el haz producido por la fuente de 
radiación en dos haces. 


Divisor de voltaje Red o reja resistiva que proporciona una fracción del 
voltaje de entrada en la salida del instrumento. 


Divisor, o fragmentador, de la muestra Dispositivo que permite la 
introducción de porciones pequeñas y reproducibles de muestra en una co- 
lumna cromatográfica. En la cromatrografía capilar de gases, una fracción 
reproducible de la muestra inyectada en la columna, mientras que la por- 
ción restante es enviada al desecho. 


Dopaje Introducción intencional de elementos traza de los grupos III o 
V para aumentar las propiedades de semiconductor de un cristal de silicio 
o de germanio. 


Drierita?” Nombre comercial de un agente desecante. 


E 


Ebullición violenta Ebullición repentina y frecuentemente violenta de 
un líquido que es consecuencia del sobrecalentamiento local. 


Ecuación de balance de carga Expresión que relaciona las concentra- 
ciones de aniones y cationes; se basa sobre la neutralidad de carga de cual- 
quier disolución. 


Ecuación de balance de masas Expresión que relaciona las concentra- 
ciones molares de equilibrio de varias especies químicas en una disolución 
una con otra y con la concentración analítica molar de varios solutos. 


Ecuación de Debye-Hiickel Expresión que permite calcular los coefi- 
cientes de actividad en un medio con fuerza iónica menor que 0.1. 


Ecuación de Henderson-Hasselbalch Expresión empleada para 
calcular el pH de una disolución amortiguadora; pH = pK, — log(cy,a/ 
cha), donde pK, es el logaritmo negativo de la constante de disociación 
para el ácido y Cxaa y Cua son las concentraciones molares de los compues- 
tos que conforman la disolución amortiguadora. Es muy utilizada por los 
bioquímicos. 

Ecuación de Ilkovic Ecuación que relaciona la corriente de difusión 
con las variables que la afectan, es decir, el número de electrones (1) involu- 
crados en la reacción con el analito, la raíz cuadrada del coeficiente de difu- 
sión (D'?), la velocidad de flujo de masa del mercurio (m??) y el tiempo de 
vida (1%) de la gota del electrodo de mercurio colgante. 


Ecuación de Nernst Expresión matemática que relaciona el potencial 
de un electrodo con las actividades de las especies químicas en disolución 
que son responsables del potencial. 


Ecuación de van Deemter Ecuación que expresa la altura de platos 
en términos de la difusión de Eddy, difusión longitudinal y transporte de 
masas. 


EDTA Acrónimo en inglés de ácido etilendiaminotetraacético, un agente 
quelante ampliamente utilizado para la valoración de la formación de com- 


plejos. Su fórmula es (HOOCCH)),NCH,CH,N(CH,COOH),. 
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Efecto de acción de masas Desplazamiento en la posición de equili- 
brio químico mediante la adición o remoción de una especie química parti- 
cipante en el equilibrio. Véase también principio de Le Chátelier. 


Efecto de filtro interno Fenómeno que causa curvas de calibración de 
fluorescencia no lineales como resultado de una absorción excesiva del haz 
incidente o del haz emitido. 


Efecto de Tyndall Dispersión de una radiación por parte de partículas 
en una disolución o un gas de dimensiones coloidales. 


Efecto del electrolito Dependencia de los valores numéricos de las 
constantes de equilibro químico sobre la fuerza iónica de la disolución. 


Efecto del ion común Desplazamiento en la posición de equilibrio 
químico causado por la adición de un ion participante. 


Efecto salino Influencia de iones sobre las actividades de los solutos. 


Eficiencia de corriente Medida de la efectividad de una cantidad de 
electricidad para producir una cantidad equivalente de cambio químico en 
un analito. Los métodos coulombimétricos requieren de 100% de eficien- 
cia de corriente. 


Eficiencia de la columna Medida del grado de ensanchamiento de una 
banda cromatográfica, normalmente expresada en términos de altura de 
platos, H, o del número teórico de platos, N. Si la distribución del analito 
en la banda es gaussiana, la altura de platos está dada por la varianza, 0”, 
dividida entre la longitud, £, de la columna. 


Electrodo Conductor en la superficie capaz de transferir o aceptar elec- 
trones desde la disolución que lo rodea o hacia ella. 


Electrodo de calomelanos Es un versátil electrodo de referencia ba- 
sado sobre la semirreacción Hg,CL(s) + 2e” = 2Hg(1) + 2Cl, 


Electrodo de calomelanos saturado (Ecs) Electrodo de referencia que 
puede formularse como Hg | Hg,Cl(sat), KCl(sat) ||. Su semirreacción es 


Hg,CL (5) + 2e” = 2Hg(1) + 2C]r 


Electrodo de gases  Electrodo que involucra la formación o consumo de 
un gas durante su operación. 


Electrodo de gota colgante de mercurio (EGCM)  Microelectrodo que 
puede concentrar trazas de metales por medio de electrólisis en un volu- 
men pequeño; el análisis se completa por medio de extracción voltampero- 
métrica del metal contenido en la gota de mercurio. 


Electrodo de membrana cristalina Electrodo en el cual el elemento 
detector es un sólido cristalino que responde selectivamente a la actividad 
de un analito iónico. 


Electrodo de membrana Electrodo indicador cuya respuesta se debe 
a procesos de intercambio iónico a cada lado de una membrana delgada. 


Electrodo de mercurio 
voltametría. 


Electrodo estático o de gota utilizado en 


Electrodo de mercurio goteante  Electrodo en el cual el mercurio es 
forzado a través de un capilar, produciendo gotas regulares. 


Electrodo de película de mercurio Electrodo recubierto por una del- 
gada capa de mercurio; se utiliza en lugar de un electrodo de gota de mer- 
curio colgante en una voltametría de resolución o extracción anódica. 


Electrodo de plata-cloruro de plata Electrodo de referencia am- 
pliamente utilizado, el cual puede representarse como Ag | AgCl(s), 
KCI(xM) ||. La semirreacción del electrodo es 


AgCl(s) + e = Agís) + CI (xM) 


Electrodo de platino Electrodo utilizado ampliamente en sistemas 
electroquímicos que requieren un electrodo metálico inerte. 


Electrodo de primera especie Electrodo metálico cuyo potencial es 
proporcional al logaritmo de la concentración (estrictamente, a la acti- 
vidad) de un catión (o la proporción de cationes) derivado del metal del 
electrodo. 


Electrodo de referencia Electrodo cuyo potencial relativo al electrodo 
estándar de hidrógeno es conocido y que permite medir el potencial de 
electrodos desconocidos; el potencial de un electrodo de referencia es inde- 
pendiente de la concentración del analito. 


Electrodo de segunda especie  Electrodo metálico cuya respuesta es 
proporcional al logaritmo de la concentración (estrictamente hablando, 
a la actividad) de un anion que forma especies químicas poco solubles o 
complejos estables con un catión (o la proporción de cationes) derivada del 
metal del electrodo. 


Electrodo de vidrio Aquel en el cual un potencial se desarrolla a través 
de una membrana de vidrio delgada. Proporciona una medida del pH de la 
disolución en la que el electrodo está sumergido. 


Electrodo estándar de hidrógeno (EEH) Electrodo de gas que consiste 
en un electrodo de platino platinado inmerso en una disolución que tiene 
una actividad del ion hidrógeno de 1.00 y es mantenido saturado con hi- 
drógeno a una presión de 1.00 atm. A su potencial se le asigna el valor de 
0.000 V a cualquier temperatura. 


Electrodo indicador Electrodo cuyo potencial está relacionado con el 
logaritmo de la actividad de una o más especies químicas en contacto con 
el electrodo. 

Electrodo inerte  Electrodo que responde al potencial del sistema, E 
ema» Y Que no está involucrado en la reacción de la celda. 

Electrodo normal de hidrógeno (ENH) 
dar de hidrógeno. 


sis- 
Sinónimo de electrodo están- 


Electrodo redox  Electrodo inerte que responde al potencial de elec- 
trodo de un sistema redox. 


Electroforesis en capilar Electrofóresis de altas velocidad y resolución 
que se realiza en tubos capilares o en microchips. 


Electrofóresis Método de separación basado sobre la velocidad diferen- 
cial de migración de especies químicas con carga eléctrica en un campo 
eléctrico. 


Electrolitos Especies químicas de soluto cuyas disoluciones acuosas 
conducen electricidad. 


Electrolitos de soporte Sal añadida a una disolución en una celda 
voltamétrica para eliminar la migración del analito hacia la superficie del 
electrodo. 


Electrolitos débiles Solutos que se no se disocian completamente en 
iones en un disolvente particular. 


Electrolitos fuertes  Solutos que se disocian completamente en ¡ones 
en un disolvente particular. 


Elución isocrática Elución realizada con un solo disolvente; compare 
con elución por gradiente. 


Eluyente Fase móvil en una cromatografía y que se utiliza para transpor- 
tar solutos a través de la fase estacionaria. 


Emisión atómica Emisión de radiación por parte de átomos que han 
sido excitados en un plasma, horno, o bien, en un arco o chispa eléctricos. 


Empaque de fase unida En HpLc, es un medio de soporte al cual se 
une químicamente una fase estacionaria líquida. 


Ensanchamiento de banda Tendencia de algunas zonas para expan- 
dirse conforme pasan a través de una columna cromatográfica; es provo- 
cado por diversos procesos de difusión y transferencia de masas. 


Ensanchamiento Doppler Absorción o emisión de radiación por parte 
de una especie química en rápido movimiento, resultando en un ensancha- 
miento de las lineas del espectro. Las longitudes de onda que son ligera- 
mente más cortas o largas que las nominales son detectadas, dependiendo 
de la dirección del movimiento de la especie química. 


Ensanchamiento por presión Efecto que aumenta el ancho de una lí- 
nea espectral atómica; causado por colisiones entre los átomos que resultan 
en ligeras variaciones en sus estados energéticos. 


Ensayo Proceso para determinar qué cantidad de una muestra dada es el 
material indicado por su nombre. 


Equilibrio químico Estado dinámico en el cual las velocidades directa 
e inversa de una reacción son idénticas. Un sistema en equilibrio químico 
no dejará de manera espontánea esta condición. 


Equivalente En una reacción de oxidación/reducción, la masa de una es- 
pecie química que puede donar o aceptar 1 mol de electrones. En una reac- 
ción ácido/base, la masa de una especie química que puede donar o aceptar 1 
mol de protones. 


Equivalente de cambio químico Masa de una especie química que 
es directamente o indirectamente equivalente a un faradio (6.02 X 10% 
electrones). 


Error Diferencia entre una medida experimental y su valor aceptado. 


Error absoluto Medida exacta igual a la diferencia numérica entre una 
medida experimental y su valor verdadero (o aceptado) 


Error ácido Tendencia de un electrodo de vidrio para registrar valores 
de pH inusualmente altos como respuesta a un medio muy ácido. 


Error alcalino Tendencia de varios electrodos de vidrio que propor- 
ciona una respuesta de pH inusualmente baja en medios muy alcalinos. 


Error bruto Error ocasional, ni aleatorio ni sistemático, que resulta en 
la ocurrencia de un valor atípico cuestionable. 


Error constante Error sistemático que es independiente del tamaño de 
la muestra empleada en el análisis. Su efecto sobre los resultados de un aná- 
lisis aumentan conforme la muestra disminuye. 


Error de carga Error de medición de un voltaje debido a que la co- 
rriente es consumida por el dispositivo de medición; ocurre cuando el dis- 
positivo de medición tiene una resistencia comparable con la de la fuente 
de voltaje que se mide. 


Error de valoración Diferencia entre el volumen de titulante necesario 
para alcanzar el punto final en una valoración y el volumen teórico reque- 
rido para obtener un punto de equivalencia. 


Error determinado Clase de errores que, en principio, tiene una causa 
conocida. Sinónimo de error sistemático. 


Error estándar de la estimación Sinónimo de desviación estándar de 
una regresión. 


Error estándar de la media, d,, O s,, Desviación estándar dividida en- 
tre la raíz cuadrada del número de mediciones de un conjunto. 


Error indeterminado Sinónimo de error aleatorio. 


Error por carbonato Error sistemático provocado por la absorción de 
dióxido de carbono por disoluciones estándar de bases utilizadas en la valo- 
ración de ácidos débiles. 


Error proporcional Error cuya magnitud aumenta conforme se incre- 
menta el tamaño de la muestra. 


Error relativo Error de una medición dividido entre el valor real (o 
aceptado) para dicha medición; normalmente expresado como porcentaje. 


Error sistemático Errores que tienen una causa conocida; afectan las 
mediciones de una y solo una forma, y pueden, en principio, ser tomados 
en cuenta. También llamado error determinado o sesgo. 


Errores aleatorios Incertidumbres que son resultado de la operación 
de pequeñas variables no controladas que son inevitables debido a que los 
sistemas de medición son extendidos hacia sus límites y más allá de ellos. 


Especificidad Se refiere a los métodos o reactivos que responden o reac- 
cionan con uno y solo un analito. 


Espectro continuo Radiación formada por una banda de longitudes de 
onda, en lugar de líneas discretas. Los sólidos incandescentes proporcionan 
continuos de emisión (radiación del cuerpo negro) en las regiones visible e 
infrarroja. Las lámparas de deuterio e hidrógeno producen espectros conti- 
nuos en la región ultravioleta. 


Espectro de absorción Gráfica de la absorbancia como función de la 
longitud de onda. 


Espectro de bandas Espectro molecular formado por una o más re- 
giones de longitud de onda en el cual las líneas espectrales son numero- 
sas y muy cercanas una de otra debido a las transiciones rotacionales y 
traslacionales. 


Espectro de emisión Colección de líneas o bandas espectrales que se 
observan cuando las especies químicas en estado excitado se relajan al libe- 
rar su energía en forma de radiación electromagnética. 


Espectro de excitación En la espectroscopia de fluorescencia, una grá- 
fica de la intensidad de la fluorescencia como función de la longitud de 
onda de excitación. 
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Espectro de fluorescencia Gráfica de la intensidad de fluorescencia 
con respecto a una longitud de onda fija de excitación (espectro de emi- 
sión) o de emisión (espectro de excitación). (Véase la figura 27.86.) 


Espectro electromagnético Potencia o intensidad de la radiación 
electromagnética graficada como una función de la longitud de onda o 
frecuencia. 


Espectrofluorómetro Instrumento de fluorescencia que tiene mo- 
nocromadores para seleccionar las longitudes de onda de emisión y exci- 
tación; en algunos casos, los instrumentos híbridos tienen un filtro y un 
monocromador. 


Espectrofotómetro  Espectrómetro diseñado para la medición de la ab- 
sorción de radiaciones ultravioleta, visible o infrarroja. El instrumento in- 
cluye una fuente de radiación, monocromador y mecanismo eléctrico para 
medir la proporción de las intensidades de la muestra y haz de referencia. 


Espectrógrafo Instrumento óptico equipado con un elemento disper- 
sante, como una rejilla o prisma, que permiten que un intervalo de longi- 
tudes de onda incidan sobre un detector sensible en el espacio, como un 
arreglo de diodos, dispositivo de carga acoplada o una placa fotográfica. 


Espectrometría de masas Métodos basados en la formación de iones 
en la fase gaseosa y en su separación de acuerdo con su proporción de masa 
a carga. 


Espectrómetro Instrumento equipado con un monocromador o poli- 
cromador, con un fotodetector y con un sistema electrónico de lectura que 
despliega un número proporcional a la intensidad de una banda espectral 
aislada. 


Espectrómetro de transformada de Fourier Espectrómetro en el 
cual se utiliza un interferómetro y transformadas de Fourier para obtener 
un espectro. 


Espectros Gráficas de absorbancia, transmitancia o intensidad de emi- 
sión como función de la longitud de onda, frecuencia o número de onda. 


Espectroscopia Término general utilizado para describir las técnicas ba- 
sadas sobre la medición de la absorción, emisión o luminiscencia de radia- 
ción electromagnética. 


Espectroscopia de absorción atómica (EAS) Método analítico basado 
sobre la absorción de radiación electromagnética (REM) en un contenedor 
que almacena los átomos del analito. 


Espectroscopia de emisión atómica (EEA) Método analítico basado 
sobre la emisión de radiación electromagnética por parte de los átomos de- 
positados en un contenedor. 


Espectroscopia de emisión de flama Método que utiliza una flama 
para inducir el espectro de emisión característico de un analito atomizado; 
también llamada fotometría de flama. 


Espectroscopia de fluorescencia atómica (EFA) Método analítico 
que se basa sobre la medición de la intensidad de la REM que emiten los 
átomos fluorescentes en un contenedor. 


Espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo (EPAI) Mé- 
todo que utiliza un plasma de gas inerte (generalmente argón) formado por 
la absorción de radiofrecuencias para atomizar y excitar una muestra para la 
espectroscopia de emisión atómica. 


Espectroscopia de plasma de CD (PCD) Método que utiliza un plasma 
de argón inducido por una corriente eléctrica para excitar el espectro de 
emisión de las especies químicas del analito. 


Espectroscopio Instrumento óptico similar a un espectrómetro, ex- 
cepto porque las líneas espectrales pueden ser observadas a simple vista. 


Espejo sector Disco con porciones que son parcialmente reflejadas y 
parcialmente no reflejadas; cuando se rota, dirige de manera alternada la 
radiación desde el monocromador de doble haz del espectrofotómetro a 
través de la muestra y las celdas de referencia. 


Estado basal Estado de energía menor de un átomo o de una molécula. 


Estados rotacionales Estados cuantizados asociados a la rotación de 
una molécula sobre su centro de masa. 


Estándar interno Cantidad conocida de una especie química con pro- 
piedades similares a un analito que es introducido en las disoluciones del 
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estándar y problema; la proporción de la señal del estándar interno con res- 
pecto a la señal del analito sirve como base o fundamento para el análisis. 


Estándar o patrón primario Compuesto químico de alto grado de pu- 
reza que se utiliza para preparar o determinar las concentraciones de disolu- 
ciones estándar por volumetría. 


Estándar o patrón secundario Sustancia cuya pureza ha sido determi- 
nada y verificada mediante análisis químico. 


Estándares de referencia Materiales complejos que han sido analizados 
extensamente; la fuente primaria de estos estándares es el Instituto Nacio- 
nal de Estándares y Tecnología (NIST). 


Estandarización Determinación de la concentración de una disolu- 
ción mediante calibración (directa o indirecta) con un estándar o patrón 
primario. 

Estequiometría Combinación de proporciones entre cantidades mola- 
res de especies químicas en una reacción química. 


Estribo 
platillo. 


Unión entre la barra de una balanza analítica mecánica y su 


Evaluación de calidad Protocolo que evalúa si los métodos de control 
de calidad proporcionan la información necesaria para evaluar satisfactoria- 
mente el desempeño de un producto o servicio. 


Exactitud Medida de concorcordancia entre un resultado analítico y el 
valor verdadero o aceptado de la cantidad medida. Esta concordancia es 
medida en términos del error. 


Excitación Promoción de un átomo, ion o molécula hacia un estado de 
mayor energía. 


Expresión de la constante de equilibrio Expresión algebraica que 
describe la relación de equilibrio químico entre los participantes de una 
reacción química. 

Extracción exhaustiva Ciclo en el cual un disolvente orgánico, después 
de ser percolado mediante una fase acuosa que contiene el soluto de interés, 
es destilado, condensado y pasado nuevamente a través de la fase acuosa. 


F 


Factor de retención, k Término empleado para describir la migración 
de una especie química a través de una columna cromatográfica. Su valor 
numérico está determinado por k = (tg-ty)/ty, donde tp es el tiempo de 
retención para un pico y ty es el tiempo nulo; conocido también como 


factor de capacidad. 


Factor de selectividad, œ En la cromatografía, 4 = K/K, donde Kp 
es la constante de distribución para una especie química retenida con me- 
nor fuerza y K, es la constante para especies químicas retenidas con mayor 
fuerza. 


Factor gravimétrico, FG Proporción de masa estequiométrica del ana- 
lito y el sólido pesado en un análisis gravimétrico. 


Fantasmas Imágenes dobles en la salida de una rejilla; son el resultado 
de imperfecciones producidas durante su preparación. 


Faradio, F Cantidad de electricidad asociada con 6.022 X 10% 
electrones. 


Fase estacionaria En la cromatografía, un sólido o líquido inmovili- 
zado en el cual las especies químicas del analito son particionadas durante 
el recorrido de la fase móvil. 


Fase estacionaria entrecruzada Fase estacionaria formada por un po- 
límero en una columna cromatográfica en la cual enlaces covalentes unen 
diferentes cadenas del polímero, creando una fase con mayor estabilidad. 


Fase estacionaria unida Fase estacionaria líquida que se une química- 
mente al medio de soporte. 


Fase móvil En la cromatografía, es un líquido o gas que transporta ana- 
litos a través de una fase estacionaria sólida o líquida. 


Ferroína Nombre común para el complejo 1,10-fenantrolina-hierro(I1), 
el cual es un indicador redox versátil. Su fórmula es (C¡,H¿N,)3Fe?*. 


Filtro de absorción Medio (por lo general vidrio) de un color definido 
que transmite una banda del espectro visible. 


Filtro de interferencia Filtro óptico que proporciona anchos de banda 
estrechos producto de la interferencia constructiva. 


Filtro de papel libre de cenizas Papel producido a partir de celulosa 
que ha sido tratado para eliminar las especies químicas inorgánicas; por lo 
tanto, no deja residuos cuando es calcinado. 


Flotabilidad Desplazamiento del medio (normalmente aire) por parte 
de un objeto, produciendo una pérdida de masa aparente. Es una fuente 
significante de error porque, al comparar las densidades del objeto y de los 
estándares, estas difieren como consecuencia de la flotabilidad. 


Fluido supercrítico Sustancia que es mantenida más allá de su tempe- 
ratura crítica; tiene propiedades intermedias entre aquellas de un líquido y 
las de un gas. 


Flujo electroosmótico Flujo neto de un volumen líquido en un campo 
eléctrico aplicado a través de un material poroso, tubo capilar, membrana 
o microcanal. 


Flujo laminar Línea de flujo en un líquido cercano y paralelo al límite 
con un sólido. En un tubo, este flujo resulta en un perfil de flujo parabó- 
lico; cerca de una superficie de un electrodo, resulta en capas paralelas de 
líquido que se deslizan una sobre otra. 


Flujo turbulento Describe el movimiento aleatorio de un líquido en el 
volumen de una disolución que fluye; compare con flujo laminar. 


Fluorescencia Radiación producida por un átomo o una molécula que 
han sido excitados mediante fotones hacia un estado excitado de singulete. 


Fluorescencia atómica Emisión de radiación por parte de los átomos 
que han sido excitados por la absorción de radiación electromagnética. 


Fluorescencia de resonancia Emisión de fluorescencia a una longitud 
de onda que es idéntica a la longitud de onda de excitación. 


Fluorescencia molecular Proceso en el cual los electrones en estado 
excitado de singulete de las moléculas regresan a un estado cuántico infe- 
rior, dando como resultado la liberación de energía en forma de radiación 
electromagnética. 


Fluorómetro Instrumento de filtro para realizar mediciones cuantitati- 
vas de fluorescencia. 


Forma de pesada En análisis gravimétrico, las especies químicas reco- 
lectadas cuya masa es proporcional a la cantidad de analito en la muestra. 


Formación de complejos Proceso mediante el cual una especie quí- 
mica con uno o más pares de electrones no compartidos forma enlaces co- 
valentes coordinados con iones metálicos. 


Formación de cristales mixtos Variante de coprecipitación encontrada 
en precipitados cristalinos en la cual algunos de los iones en los cristales del 
analito son sustituidos por iones distintos de los que conforman el analito. 


Formalidad, F Número de moles de soluto contenidas en cada litro de 
disolución. Sinónimo de concentración molar analítica. 


Fórmula empírica Representación más simple del número total de áto- 
mos en una molécula. 


Fórmula molecular Aquella que incluye información estructural ade- 
más del número e identidad de los átomos que conforman una molécula. 


Fosforescencia Emisión de luz desde un estado excitado de triplete; la 
fosforencia es un proceso más lento en comparación con la fluorescencia; 
puede ocurrir en el orden de varios minutos. 


Fotodescomposición Formación de nuevas especies químicas a partir 
de moléculas excitadas por la radiación; una de varias maneras por las cua- 
les se disipa la energía de excitación. 


Fotodiodo 1) Tubo al vacío que consiste en un filamento anódico y un 
cátodo fotosensible, o fotocátodo, que produce un electrón por cada fotón 
absorbido en la superficie. 2) Semiconductor de silicio con sesgo inverso 
que produce electrones y huecos cuando es irradiado por radiación elec- 
tromagnética. La corriente resultante proporciona una medida del número 
de fotones por segundo que inciden en el dispositivo. 


Fotodiodo de silicio Detector de fotones basado sobre un diodo de 
silicio de polarización inversa; la exposición a la radiación genera nuevos 
huecos y electrones; por lo tanto, aumenta la corriente fotónica. Véase 


fotodiodo. 


Fotoelectrón  Electrón liberado por la absorción de un fotón que incide 
sobre una superficie fotoemisiva. 


Fotómetro Instrumento para la medición de la absorbancia que incor- 
pora un filtro de selección de longitud de onda y un detector de fotones. 


Fotones Paquetes de energía de radiación electromagnética; también co- 
nocidos como cuantos. 


Fototubo Véase fotodiodo. 


Frecuencia, v, de la radiación electromagnética Número de oscila- 
ciones por segundo, con unidades de hertzios (Hz). Un Hz equivale a una 
oscilación por segundo. 


Fuente continua Fuente que emite continuamente radiación con el 
tiempo. 

Fuente de continuo Fuente que emite un espectro continuo de longi- 
tudes de onda. Algunos ejemplos son las lámparas de filamento de tungs- 
teno y las lámparas de deuterio que se utilizan en la espectroscopia de 
absorción. 


Fuente lineal En espectroscopia atómica, una fuente de radiación que 
emite líneas atómicas bien definidas características de los átomos que con- 
forman el analito. Véase lámpara de cátodo hueco y lámpara de descarga sin 
electrodos. 


Fuerza iónica, u Propiedad de una disolución que depende en la con- 
centración total de iones en la disolución y de la carga transportada por 
cada uno de esos iones, es decir, u = 1/23 c,Z/, donde c; es la concentra- 
ción molar de cada ion y Z; es su carga. 


Fundente ácido Sal que presenta propiedades propiedades ácidas en su 
estado fundido. Los fundentes se utilizan para convertir sustancias refracta- 
rias en productos solubles en agua. 


Fundente básico Sustancia con propiedades básicas en su estado fundido. 
Se utiliza para solubilizar muestras refractarias, principalmente silicatos. 


Fundentes Sustancias que en su estado fundido tienen propiedades áci- 
das o básicas. Se utilizan para solubilizar analitos en muestras refractarias. 


Fundido Fusión de masas producidas por la acción de un flujo; general- 
mente una fusión de sal. 


G 


Galvanostato Sinónimo de amperostato. 
Gas transportador 


Gendarme de hule Pequeño fragmento de tubería de hule que se coloca 
en el agitador o varilla de vidrio en uno de sus extremos; se utiliza para 
remover partículas adherentes de precipitado de las paredes de un vaso de 
precipitado. 


Fase móvil en una cromatografía de gases. 


Gradiente de elución En una cromatografía líquida, es la alteración 
sistemática de la composición de la fase móvil para optimizar la resolución 
cromatográfica de los componentes en una mezcla. Véase también progra- 
mación del disolvente. 


Grados de libertad Número de miembros en una muestra estadística 
que proporciona una medida independiente de la precisión del conjunto. 


Gráfica de control Representación que indica el control estadístico de 
un producto o servicio en función del tiempo. 


Gravedad específica Proporción de la densidad de una sustancia con 
respecto a la densdidad del agua a una temperatura especificada (común- 
mente 4 °C). 


Grupo ácido sulfónico ——RSO¿H. 


H 


HCI en ebullición constante  Disoluciones de ácido clorhídrico con 
concentraciones que dependen de la presión atmosférica. 


Hipótesis nula Afirmación que postula que una característica de una 
sola población es igual a algún valor específico, o que una característica es 
idéntica en dos o más poblaciones; las pruebas estadísticas se crearon para 
validar o invalidar la hipótesis nula a un cierto nivel de probabilidad. 
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Histograma Gráfica de barras en la que las réplicas de los resultados se 
agrupan de acuerdo con los intervalos de magnitud sobre el eje horizontal y 
por frecuencia de ocurrencia sobre el eje vertical. 


Horno de mufla Horno de alta resistencia capaz de mantener tempera- 
turas superiores a los 1100 °C. 


Humedad relativa Proporción, expresada como porcentaje, entre la 
presión de vapor ambiental del agua y su presión de vapor saturado a una 
temperatura determinada. 


I 


Inactivación o apagado de fluorescencia 1) Proceso mediante el cual 
las moléculas en estado excitado pierden energía hacia otras especies quí- 
micas sin emitir fluorescencia. 2) Acción que permite detener una reacción 
química. 

Incertidumbre de muestreo, s, Desviación estándar asociada al pro- 
ceso de obtención de muestras; factor —con la incertidumbre del mé- 
todo— que ayuda a determinar la desviación estándar de un análisis. 


m Desviación estándar asociada con un 
método de medición; un factor, junto con la desviación estándar del mues- 
treo, s, para determinar la desviación estándar global, s,, de un análisis. 


Incertidumbre del método, s 


Indicador específico Especie química que reacciona con una especie 
particular en una valoración de oxidación/reducción. 


Indicadores Azo Grupo de indicadores ácido/base que tienen una es- 
tructura común R—N=N—R. 


Indicadores de ftaleína Indicadores ácido/base derivados del anhí- 
drido ftálico; el más común es la fenolftaleína. 


Indicadores redox generales 
en suas 


Indicadores que responden a los cambios 


Índice de refracción Proporción de la velocidad de la radiación electro- 
magnética en el vacío con respecto a su velocidad en otro medio. 


Inhibidor, catalítico Especie química que disminuye la velocidad de 
una reacción catalizada por una enzima. 


Instituto Nacional de Estándares y Tecnología (NIST) Oficina del 
Departamento de Comercio de Estados Unidos; previamente llamada Oft- 
cina Nacional de Estándares; es la mayor fuente de estándares primarios y 
materiales de referencia estándar analizados. 


Instrumento de doble haz Diseño de un instrumento óptico que eli- 
mina la necesidad de alternar manualmente medidas de la determinación 
del blanco y del analito en trayectoria de luz. Un divisor del haz separa la 
radiación en un haz doble en el espacio en el espectrofotómetro. Un obtu- 
rador dirige de manera alternada en el tiempo el haz entre la determinación 
del blanco y el analito, produciendo un haz doble. 


Instrumento de un haz Instrumento fotométrico que utiliza un solo 
haz; requiere que el operador coloque la muestra y el blanco de reactivos de 
manera alternada en una trayectoria de luz única. 


Instrumentos ópticos Término general para los instrumentos que mi- 
den absorción, emisión o fluorescencia de las especies químicas del analito 
basadas en las radiaciones ultravioleta, visible o infrarroja. 


Intensidad, /, de la radiación electromagnética Potencia por uni- 
dad de ángulo sólido; normalmente utilizado como sinónimo de energía 
radiante, P. 


Interferencia constructiva Aumento en la amplitud de una onda re- 
sultante en regiones donde dos o más frentes de onda están en fase una 
con otra. 


Interferencia destructiva Disminución en la amplitud de ondas pro- 
vocada por la superposición de dos o más frentes de onda fuera de fase una 
con otra. 


Interferencia espectral Emisión o absorción por parte de especies quí- 
micas distintas del analito dentro del paso de banda del dispositivo de se- 
lección de longitud de onda; causa una interferencia en el blanco. 
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Interferencias, o interferentes Especies químicas que afectan la señal 
sobre la cual se fundamenta un análisis. 


Interferómetro Dispositivo no dispersivo que obtiene información es- 
pectral a través de interferencias constructiva y destructiva; se utiliza en los 
instrumentos infrarrojos de transformadas de Fourier. 


Intervalo de confianza Define los límite sobre la media experimental 
entre los cuales —con una probabilidad dada— debería localizarse la me- 
dia verdadera. 


Intervalo de transición de pH Lapso de la acidez (frecuentemente al- 
rededor de 2 unidades de pH) sobre la cual un indicador ácido/base cambia 
del color correspondiente a su forma ácida pura a aquel correspondiente a 
su base conjugada. 


Intervalo, w, de los datos Diferencia entre los valores extremos de un 
conjunto de datos; sinónimo de dispersión. 


Inyección de flujo detenido Análisis de inyección de flujo, al cortar 
o detener el flujo es posible obtener mediciones cinéticas en un enchufe 
estático de disolución. 


Ion hidronio Protón hidratado cuyo símbolo es HO”. 


J 


Joule Unidad de trabajo igual a un newton-metro. 


K 


Kilogramo Unidad básica de masa del sr. 


L 


Lámpara de cátodo hueco Fuente utilizada en la espectroscopia de 
absorción atómica que emite líneas bien definidas de un elemento o, en 
algunas ocasiones, de varios elementos. 


Lámpara de descarga sin electrodos Fuente de espectros de líneas 
atómicas que es impulsada por radiofrecuencias o microondas. 


Lámpara de deuterio Fuente que proporciona un espectro continuo en 
la región de radiación ultravioleta del espectro. La radiación se produce al 
aplicar alrededor de 40 V a un par de electrodos alojados en una atmósfera 
de deuterio. 


Lámpara de filamento de tungsteno Fuente de radiación en las regio- 
nes visible e infrarrojo cercano. 


Lámpara de hidrógeno Fuente de radiación continua en el intervalo 
de radiación ultravioleta del espectro que es similar en estructura a una 
lámpara de deuterio. 


Lámpara de Nernst Fuente de radiación infrarroja que consiste en un 
cilindro de circonio y óxidos de itrio calentados a alta temperatura por el 
paso de una corriente eléctrica. 


Lámpara de tungsteno-halógeno Lámpara de tungsteno que contiene 
una pequeña cantidad de I, dentro de una envoltura de cuarzo que permite 
que la lámpara opere a altas temperaturas; es más brillante que una lámpara 
convencional de filamento de tungsteno. 


Levitación Aplicado a las balanzas analíticas electrónicas, es la suspen- 
sión en el aire del platillo de la balanza por acción de un campo magnético. 


Ley de Beer Es la relación fundamental que describe la absorción de la 
radiación por parte de la materia, es decir, A = abc, donde a es la absortivi- 
dad, bes la longitud de la trayectoria del haz de radiación y c la concentra- 
ción de las especies químicas absorbentes. 


Ley de velocidad Relación empírica que describe la velocidad de 
una reacción en términos de las concentraciones de las especies químicas 
involucradas. 


Ley limitante de Debye-Hiickel Forma simplificada de la ecuación de 
Debye-Hickel, que se aplica a disoluciones en las cuales la fuerza iónica es 
menor que 0.01. 


Ligando  Molécula o ion con por lo menos un par de electrones no com- 
partidos que están disponibles para formar enlaces covalentes coordinados 
con cationes. 


Límite de detección Cantidad mínima de un analito que puede detec- 
tarse por un método o sistema de medición. 


Límite inferior de control, LIC Límite inferior que se ha establecido 


para un desempeño satisfactorio de un proceso o medición. 
Límites de confianza Valores que definen el intervalo de confianza. 


Línea de resonancia Línea espectral que resulta de una transición de 
resonancia. 


Líquido madre 
sólido. 


Disolución que permanece tras la precipitación de un 


Litro Un decímetro cúbico o 1000 centrímetros cúbicos. 

Lluvia ácida Agua de lluvia que se ha vuelto ácida por la absorción de 
óxidos de nitrógeno y óxidos de azufre presentes en el aire y producidos 
principalmente por los humanos. 

Longitud de onda nominal Longitud de onda predominante propor- 
cionada por un dispositivo que permite seleccionar la longitud de onda. 
Longitud de onda, de la radiación electromagnética, A Distancia 
entre dos máximos (o mínimos) sucesivos de una onda. 

Luminiscencia Radiación que resulta de la fotoexcitación (fotolumi- 
niscencia), excitación química (quimioluminiscencia) o excitación térmica 
(termoluminiscencia). 


M 


Macroanálisis Análisis de muestras de masa superior a 0.1 g. 


Macrobalanza Balanza analítica con una capacidad de 160 a 200 g y 
una precisión de 0.1 mg. 


Masa Medida invariable de la cantidad de materia en un objeto. 


Masa constante Condición en la cual la masa de un objeto no es alte- 
rada por el calentamiento ni por el enfriamiento. 


Masa formular Suma de masas atómicas en la fórmula química de una 
sustancia. Sinónimo de masa molar y de peso formular. 
Masa molar, M Masa, en gramos, de un mol de una sustancia química. 


Materiales estándar de referencia (MER) Muestras de diversos ma- 
teriales en los cuales la concentración de una o más especies químicas se 
conoce con alta certeza. 

Materiales refractarios Sustancias que resisten el ataque por parte de 
ácidos y bases ordinarias de laboratorio; colocadas dentro de una disolu- 
ción se funden a altas temperaturas en presencia de un fundente. 

Matraz de Kjeldahl  Matraz de cuello largo utilizado para la digestión 
de muestras con ácido sulfúrico concentrado y a altas temperaturas. 
Matraz volumétrico Contenedor para preparar volúmenes precisos de 
una disolución. 


Matriz 


Matriz de la muestra Medio que contiene al analito. 


Medio que contiene un analito. 


Mecanismo de reacción Pasos elementales involucrados en la forma- 
ción de productos a partir de reactantes. 


Mechero de premezcla 
tes de la combustión. 


Mechero en el cual los gases son mezclados an- 


Media Sinónimo de media aritmética y promedio; se utiliza para reportar 
cuál se considera el valor más representativo de un conjunto de mediciones. 


Media aritmética Sinónimo de media o promedio. 


Media de la muestra, Promedio aritmético de un conjunto finito de 
mediciones. 


Media poblacional, u Valor medio de los datos de una población; va- 
lor verdadero para una cantidad libre de errores sistemáticos. 


Mediana Valor central en un conjunto de mediciones réplica. Para un 
número impar de datos, hay un número idéntico de puntos por encima de 


la mediana y por debajo de ella; para un número par de datos, la mediana 
es el promedio del par central de datos. 


Medidor de burbujeo Dispositivo para medir la velocidad del flujo de 


gases en la cromatografía de gases. 


Medidor de plon Instrumento que mide de manera directa la concen- 
tración (estrictamente, la actividad) de un analito; consiste en un electrodo 
indicador de iones específico, electrodo de referencia y dispositivo para me- 
dir el potencial. 


Membrana microporosa Membrana hidrofóbica con un tamaño de 
poro que permite el paso de gases y es impermeable a otras especies quími- 
cas; es el elemento sensible de una sonda sensible a gases. 


Meniísco 
recipiente. 


Método catalítico Método analítico para determinar la concentración 
de un catalizador basado sobre la medición de la velocidad de una reacción 
catalizada. 


Superficie curva que presenta un líquido contenido en un 


Método de adición estándar Método para determinar la concentra- 
ción de un analito en una disolución. Ligeros incrementos en la medición 
del analito son adicionados a la disolución de la muestra y las lecturas del 
instrumento son registradas después de una o más adiciones. El método 
compensa algunas interferencias de la la matriz. 


Método de análisis de volatilización Variante del método gravi- 
métrico basada en la pérdida de masa causada por el calentamiento o 
calcinación. 


Método de Dumas Método de análisis para determinar el contenido 
de nitrógeno en una sustancia. Se basa sobre la combustión de muestras 
orgánicas que contienen nitrógeno en presencia de CuO para convertir el 
nitrógeno a N,, el cual se puede medir volumétricamente. 


Método de Kjeldahl Método de valoración para la determinación de 
nitrógeno en compuestos orgánicos, en el cual el nitrógeno es convertido a 
amoniaco, que a su vez es destilado y cuantificado mediante una valoración 
de neutralización. 


Método de mínimos cuadrados Método estadístico para obtener los 
parámetros de un modelo matemático (como la ecuación de una línea 
recta) al minimizar la suma de los cuadrados de la diferencia entre los pun- 
tos experimentales y los puntos que predice el modelo. 


Métodos acoplados Métodos que involucran la combinación de dos o 
más tipos de instrumentación; el producto es un instrumento con mayores 
capacidades que los instrumentos independientes. 


Métodos cinéticos Métodos analíticos basados sobre la relación de la 
cinética de una reacción y la concentración del analito. 


Métodos cinéticos gráficos Métodos para determinar las velocidades 
de reacción a partir de las gráficas de la concentración de un reactivo o de 
un producto en función del tiempo. 


Métodos de análisis de precipitación Métodos gravimétricos y vo- 
lumétricos que involucran la formación (o de manera menos frecuente, la 
desaparición) de un precipitado. 

Métodos de potencial controlado Métodos electroquímicos que uti- 
lizan un potenciostato para mantener un potencial constante entre el elec- 
trodo de trabajo y el electrodo de referencia. 


Métodos de velocidad inicial Métodos cinéticos basados en medidas 
obtenidas cerca del inicio de una reacción. 


Métodos electroanalíticos Grupo extenso de métodos que tienen en 
común la medición de una propiedad eléctrica del sistema que es propor- 
cional a la cantidad del analito en la muestra. 


Métodos espectrométricos Métodos basados sobre la absorción, emi- 
sión o fluorescencia de radiación electromagnética que está relacionada con 


la cantidad de un analito en la muestra. 
Métodos espectroquímicos Sinónimo de métodos espectrométricos. 


Métodos integrales 
de la ley de la velocidad. 


Métodos ópticos 


Métodos cinéticos basados en la forma integrada 


Sinónimo de métodos espectroquímicos. 
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Métodos potenciostáticos Métodos electroquímicos que utilizan 
un potencial controlado entre el electrodo de trabajo y el electrodo de 
referencia. 


Métodos volumétricos Métodos de análisis en los cuales la medida fi- 
nal es un volumen de un titulante estándar necesario para reaccionar con el 
analito en una cantidad conocida de muestra. 


Mezclado por flujo detenido Técnica en la cual los reactantes son 
mezclados rápidamente y el curso de la reacción es monitoreado corriente 
abajo después de haber detenido de manera abrupta el flujo. 


Mezclador en V Dispositivo empleado para la mezcla exhaustiva de 


muestras secas. 
Microanálisis Análisis de muestras con masa entre 0.0001 y 0.01 g. 


Microelectrodo  Electrodo con dimensiones en la escala micrométrica; 
se utiliza en voltametría. 


1 X 10% g. 
IXO L; 


Migración En electroquímica, es el transporte de masa debido a la 
atracción o repulsión electrostáticas; en la cromatografía es el transporte de 
masa en la columna. 


1x10%g01X 10"* kg. 
IXI L 
1 x 107? mol. 


Microgramo, ug 
Microlitro, uL 


Miligramo, mg 
Mililitro, mL 
Milímol, mmol 


Modulación Proceso de superposición de la señal del analito en una onda 
de transporte. En la modulación de la amplitud, la magnitud de la onda de 
transporte varía de acuerdo con las variaciones de la señal del analito; en la 
modulación de la frecuencia, la frecuencia de la onda de transporte varía con 
la señal analítica. 


Mol Cantidad de sustancia que equivale a 6.022 X 107 partículas de 
dicha sustancia. 


Molino de bolas Dispositivo para reducir el tamaño de partícula de una 
muesta de laboratorio. 


Monocromador Dispositivo que resuelve una radiación policromática 
en las longitudes de onda que la componen. 


Mortero de diamante de Plattner Dispositivo empleado para triturar 
cantidades pequeñas de materiales quebradizos. 


Muestra bruta Porción representativa de una muestra analítica total, la 
cual, con tratamiento posterior, se convierte en una muestra de laboratorio. 


Muestra de datos Grupo finito de mediciones réplica. 


Muestra estadístico Conjunto finito de mediciones, obtenidas de una 
población de datos, normalmente de un número infinito de mediciones 


posibles. 


Muestras réplica Porciones de un material, de aproximadamente el 
mismo tamaño, que se analizan de manera simultánea y de la misma forma. 


Muestreo Proceso mediante el cual se colecta una o más porciones pe- 
queñas de un material cuya composición es representativa de la masa/volu- 
men del material del cual fue obtenida. 


N 


Nanómetro, nm 1 X 10m. 


Nebulización Transformación de un líquido a un espray de gotas 
pequeñas. 

Nicromo  Aleación de níquel/cromo; cuando se calienta hasta ser incan- 
descente, es una fuente de radiación infrarroja. 


Normalidad, cy Número de pesos (masas) equivalentes de una especie 
química en un litro de disolución. 


Nucleación Proceso que involucra la formación de agregados muy pe- 
queños de un sólido durante la precipitación. 
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Número de onda, y  Recíproco de la longitud de onda; tiene unidades 
de cm ?. 


Número de platos teóricos, N Característica de una columna croma- 
tográfica empleada para describir su eficiencia. 


O 


Obturador Dispositivo mecánico que alternadamente transmite y blo- 
quea el paso de la radiación emitida por una fuente. 


Oclusión Arrastre físico de impurezas solubles en un cristal en 
crecimiento. 


Onda de oxígeno En los electrodos de mercurio, la presencia de oxí- 
geno produce dos ondas: la primera se debe a la formación de peróxido y la 
segunda a la posterior reducción de peróxido en agua; estas ondas pueden 
representar una interferencia en la determinación de otras especies quími- 
cas, pero se utilizan para determinar la cantidad de oxígeno disuelto. 


Onda transversal Movimiento de onda en el cual la dirección del des- 
plazamiento es perpendicular a la dirección de propagación. 

Onda voltamétrica Onda en forma sigmoidal que es producida en un 
experimento voltamétrico cuando se hace un barrido de voltaje a través del 
potencial de onda media de una especie química electroactiva. 

Orden de difracción, n Múltiples enteros de una longitud de onda en 
la cual ocurre interferencia constructiva. 

Orden de interferencia, n Entero que junto con el espesor y el índice 
de refracción de un material dieléctrico determina la longitud de onda 
transmitida por un filtro de interferencia. 

Orden de reacción Exponente asociado con la concentración de una 
especie química en la ley de la velocidad para una reacción determinada. 
Orden de reacción general Suma de los exponentes para las concen- 
traciones que aparecen en la ley de velocidad para una reacción química. 


Oxidación Pérdida de electrones por parte de una especie química en 
una reacción de oxidación/reducción. 


Oxidante 


Oxina Nombre común de la 8-hidroxiquinolina. 


Sinónimo de agente oxidante. 


P 


Paralaje Cambio aparente en la posición de un objeto como resultado 
del movimiento del observador; da como resultado errores sistemáticos en 
la lectura del volumen en buretas, pipetas e intrumentos de medida equipa- 
dos con agujas indicadoras. 


Pares ácido débil/base conjugada De acuerdo con la definición de 
Bronsted-Lowry, pares de soluto que difieren uno de otro en un protón. 


Pares conjugados ácido/base Especies químicas que se distinguen una 


de otra por un protón. 


Partes por millón, ppm Forma conveniente de expresar la concentra- 
ción de un soluto que existe en cantidades traza; para disoluciones acuosas 
diluidas, ppm es sinónimo de miligramos de soluto por litro de disolución. 


Paso determinante de velocidad Es el paso más lento en la secuencia 
de reacciones elementales que conforman un mecanismo. 


Pendiente, m, de una línea de calibración Parámetro del modelo li- 
neal y = mx + b; determinado mediante un análisis de regresión. 


Pentóxido de difósforo, P,O; 


Peptización Proceso mediante el cual un coloide coagulado regresa a su 
estado disperso. 


Agente desecante. 


Perfil de concentración Distribución de las concentraciones de un 
analito que emerge de una columna cromatográfica con el transcurso del 
tiempo; además, el comportamiento en el tiempo de reactivos o productos 
durante una reacción química. 


Periodo de la radiación electromagnética Tiempo necesario para 
que los picos sucesivos de una onda electromagnética pasen por un punto 
fijo en el espacio. 


Pesada por diferencia El proceso de pesar un contenedor más la mues- 
tra, seguido de la pesada del contenedor una vez que la muestra ha sido 
removida o antes de que se deposite en el contenedor. 


Peso Atracción entre un objeto y su alrededor; por ejemplo, la Tierra. 


Peso molecular Sinónimo obsoleto de masa molecular. 


Peso o masa equivalente Fundamento especializado para expresar la 
masa en términos químicos similar a la masa molar, pero diferente de ella. 
Como consecuencia de la definición, un equivalente de un analito reac- 
ciona con un equivalente de un reactivo, aun cuando la estequiometría de 
la reacción no sea uno a uno. 


pH Logaritmo negativo de la actividad del ion hidrógeno de una 
disolución. 


Pipeta Dispositivo tubular de vidrio o plástico para transferir volúmenes 
definidos de una disolución de un contenedor hacia otro. 


Pipeta de medición Pipeta calibrada que dispensa cualquier volumen 
deseado hasta su capacidad máxima; compare con pipeta volumétrica. 


Pipeta de transferencia Sinónimo de pipeta volumétrica. 


Pipeta Eppendorf Tipo de micropipeta que dispensa volúmenes ajus- 
tables de líquido. 


Pipeta volumétrica Dispositivo que dispensa un volumen preciso de 
un contenedor hacia otro; también llamada pipeta de medición. 


Pixel Elemento o unidad mínima en un detector de arreglo de diodos 
o en un detector de transferencia de carga. 


Plano focal Plano en el cual la radiación dispersada por un prisma, o 
rejilla, es enfocada. 


Plasma Medio gaseoso conductor que contiene iones y electrones. 


Plataforma de L'vov Dispositivo utilizado para la atomización electro- 
térmica de muestras en la espectroscopia de absorción atómica. 


Población de datos Número total de valores (en ocasiones se supone 
que es infinito) que una medición puede tomar; también se conoce como 
universo de datos. 


Polarización 1) En una celda electroquímica, es el fenómeno en el cual 
la magnitud de la corriente es limitada por la baja velocidad de reacciones 
del electrodo (polarización cinética) o por la disminución en la velocidad de 
transporte de los reactantes hacia la superficie del electrodo (polarización 
por concentración). 2) Proceso que causa que la radiación electromagnética 
oscile en un plano o en un patrón circular. 


Polarización cinética Comportamiento no lineal de una celda electro- 
química causado por la reducción de la velocidad de una reacción en la 
superficie de uno o de ambos electrodos. 


Polarización por concentración Desviación del potencial del elec- 
trodo en una celda electroquímica de su equilibrio químico o valor Nerns- 
tiano al pasar una corriente; es el resultado del transporte lento de especies 
químicas desde la superficie del electrodo y hacia ella. 


Polarografía Voltametría con un electrodo de mercurio goteante. 
Polarografía de onda cuadrada Variante de la polarografía de pulso. 


Polarografía de pulso Métodos voltamétricos que periódicamente im- 
ponen un pulso sobre el aumento lineal del voltaje de excitación; la diferen- 
cia en la corriente medida, Aż, produce un pico cuya altura es proporcional 
a la concentración del analito. 


Polarograma Gráfica que representa la relación corriente/voltaje obte- 
nida de mediciones polarográficas. 


Porcentaje de volumen/volumen (v/v) Proporción del volumen de un 
líquido con respecto al volumen de su disolución, multiplicado por 100%. 


Porcentaje en peso (p/p) Porcentaje de masa de un soluto con res- 
pecto a la masa de su disolución, multiplicada por 100%. 


Porcentaje peso volumen (p/v) Proporción de la masa de un soluto 
en relación al volumen de la disolución en la cual está disuelto, multipli- 


cado por 100%. 


Potencia o Energía, P, de la radiación electromagnética Energía 
que incide sobre un área determinada por unidad de tiempo (segundo); se 


utiliza generalmente como sinónimo de intensidad; aunque no se refieren 
exactamente a lo mismo. 


Potencial de asimetría Pequeño potencial que resulta de ligeras dife- 
rencias entre las dos superficies de una membrana de vidrio. 


Potencial de electrodo estándar, Æ? Potencial (relativo al electrodo 
estándar de hidrógeno) de una semirreacción escrita como una reducción 
cuando las actividades de todos los reactantes y productos son una unidad. 


Potencial de electrodo Potencial de una celda electroquímica en la 
cual el electrodo de interés es el electrodo del lado derecho y el electrodo 
estándar de hidrógeno es el electrodo del lado izquierdo. 


Potencial de electrodo relativo Potencial de un electrodo con res- 
pecto a otro (generalmente el electrodo estándar de hidrógeno u otro elec- 
trodo de referencia). 


Potencial de media celda o semicelda Potencial de una media celda 
electroquímica medido con respecto al electrodo estándar de hidrógeno. 


Potencial de onda media, E; Potencial con respecto a un electrodo 
de referencia en el cual la corriente de una onda voltamétrica es la mitad de 
la corriente limitante. 


Potencial de oxidación Potencial de un proceso que se lleva a cabo en 
un electrodo y que se escribe como una oxidación. 


Potencial de reducción Potencial de un proceso que se lleva a cabo 
en un electrodo expresado como una reducción; sinónimo de potencial de 
electrodo. 


Potencial de transición ema 
sobre el cual un indicador de oxidación/reducción cambia del color de su 
forma reducida al de su forma oxidada. 


Intervalo en el potencial del sistema E, 


Potencial de un electrodo Sinónimo de potencial de electrodo relativo. 


Potencial de unión Potencial que se desarrolla en la interfaz entre diso- 
luciones con composición distinta; sinónimo de potencial de unión líquida. 


Potencial del punto de equivalencia Potencial de electrodo del sis- 
tema en una valoración de oxidación/reducción cuando la cantidad de titu- 
lante añadida equivale químicamente a la cantidad de analito en la muestra. 


Potencial formal, Æ? Potencial de electrodo de un par redox cuando 
las concentraciones analíticas de todos los participantes son iguales a una 
unidad y las concentraciones de otras especies químicas en la disolución 
están definidas. 


Potencial límite, E, La diferencia entre dos potenciales que se desarro- 
llan en las superficies opuestas de un electrodo de membrana. 


Potenciometría Rama de la electroquímica enfocada a la relación entre 
el potencial de una celda electroquímica y las concentraciones (actividades) 
del contenido de la celda. 


Potenciostato Dispositivo electrónico que modifica el potencial apli- 
cado de tal manera que el potencial entre el electrodo de trabajo y el elec- 
trodo de referencia se mantiene a un valor fijo. 


Precipitación de una disolución homogénea Sinónimo de precipi- 
tación homogénea. 


Precipitación homogénea Técnica en la cual un agente precipitante se 
genera lentamente a través de la disolución de un analito para producir un 
precipitado denso y fácil de filtrar para el análisis gravimétrico. 


Precipitación inducida por sal Técnica utilizada para precipitar pro- 
teínas. A una baja concentración de sales, la adición de estas aumenta la 
solubilidad, mientras que a concentraciones altas de sal la adición de sales 
induce la precipitación. 


Precipitados cristalinos 
que son fáciles de filtrar. 


Sólidos que tienden a formar cristales grandes 


Precisión Medida de concordancia entre datos individuales en un con- 
junto de réplicas de observaciones. 


Principio de Bernoulli En la espectroscopia atómica, es el mecanismo 
mediante el cual gotas de la muestra son aspiradas hacia el plasma o flama. 


Principio de Le Châtelier Afirmación que establece que la aplicación 
de una pertubación a un sistema químico en equilibrio resultará en un des- 


GLOSARIO  G-15 


plazamiento en la posición del equilibrio químico que tiende a aminorar la 
perturbación. 


Prisma Poliedro de vidrio o cuarzo transparentes que comprende dos 
caras triangulares paralelas y tres caras cuadradas o rectangulares que dis- 
persan por refracción la radiación policromática en las distintas longitudes 
de onda que la componen. 


Problema de elución general Balance entre tiempo de la elución y su 
resolución, el cual se resuelve a través de un gradiente de elución (en una 
cromatografía líquida) o por programación de la temperatura (en una cro- 
matografía de gases). 


Programación de la temperatura Ajuste sistemático de la temperatura 
de una columna en cromatografía de gases para optimizar la velocidad de 
migración de los solutos. 


Programación del disolvente Alteración sistemática de la composi- 
ción de la fase móvil para optimizar la velocidad de migración de solutos en 
una columna cromatográfica. Véase también gradiente de elución. 


Promedio Número obtenido al sumar los valores en un conjunto de 
datos y dividir esta suma entre el número total de datos en el conjunto. 
Sinónimo de media o media aritmética. 


Propiedades de onda, radiación electromagnética Comporta- 
miento de la radiación como una onda electromagnética. 


Propiedades de partícula de la radiación electromagnética Com- 
portamiento que es consistente con la radiación actuando como pequeñas 
partículas o cuantos de energía. 


Prueba de hipótesis Proceso de prueba de una afirmación tentativa 
mediante varias pruebas estadísticas. Véase prueba t, prueba E prueba Q y 
ANOVA. 


Prueba de 1 de Student Véase prueba +. 


Prueba F Método estadístico que permite comparar la varianza de dos 
conjuntos de medidas. 


Prueba Q Prueba estadística que indica —a un nivel de probabilidad 
específico— si una medición con un valor atípico en un conjunto de datos 
de réplica es miembro de una distribución gaussiana. 


Prueba £ Prueba estadística utilizada para decidir si un valor experimen- 
tal equivale a un valor teórico o conocido, o si dos o más valores experi- 
mentales son idénticos dentro de un nivel de confianza dado; utiliza s y x 
cuando no se cuenta con buenas estimaciones de Ø y u. 


Puente salino Dispositivo de una celda electroquímica que permite el 
flujo de carga entre las dos disoluciones de electrolitos y minimiza la mez- 
cla de ambas. 


Pulverización catódica Proceso mediante el cual un vapor atómico es 
producido por colisiones con iones excitados sobre una superficie como un 
cátodo en una lámpara de cátodo hueco. 


Punto de equivalencia Punto de una valoración en el cual la cantidad 
de titulante estándar añadido es equivalente químicamente a la cantidad de 
analito en una muestra. 


Punto de intersección, b, de una regresión lineal Valor de y en una 
regresión lineal cuando el valor de x es cero; en una curva de calibración 
analítica, el valor hipotético de una señal analítica cuando la concentra- 
ción del analito es cero. 


Punto final Cambio observable durante una valoración que indica que 
la cantidad de titulante añadido es equivalente químicamente a la cantidad 
del analito que contiene la muestra. 


Punto isoeléctrico Es el pH en el cual los aminoácidos no tienen ten- 
dencia a migrar bajo la influencia de un campo eléctrico. 


Q 


Quelación Reacción entre un ion metálico y un agente quelante. 


Quimioluminiscencia Emisión de energía en forma de radiación elec- 
tromagnética liberada como consecuencia de una reacción química. 
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R 


Radiación del cuerpo negro Radiación continua producida por un 


sólido caliente. 


Radiación electromagnética (REM) Forma de energía con propiedades 
que pueden ser descritas en términos de ondas o, alternativamente, como 
fotones (partículas), dependiendo del método de observación. 


Radiación errante Radiación de una longitud de onda distinta de la 
longitud de onda seleccionada para una medición óptica. 


Radiación infrarroja Radiación electromagnética en el intervalo de 
0.78 a 300 um. 


Radiación monocromática Idealmente, la radiación electromagnética 
que consiste en una longitud de onda única; en la práctica, es una banda 
muy estrecha de longitudes de onda. 


Radiación policromática Radiación electromagnética que consiste en 
más de una longitud de onda; compare con radiación monocromática. 


Radiación visible Porción del espectro electromagnético (380 a 780 
nm) a la cual responde el ojo humano. 


Reacción catalítica Reacción cuyo progreso hacia el equilibrio quí- 
mico es acelerada por una sustancia que no se consume durante el proceso 
general. 


Reacción de un indicador, cinética Reacción rápida que involucra a 
una especie química indicadora que puede utilizarse para monitorear una 
reacción de interés. 


Reacción electroquímica irreversible Reacción que produce un vol- 
tamograma definido deficientemente causado por la irreversibilidad de la 
transferencia de electrones en el electrodo. 


Reacción rápida Reacción que se completa a la mitad en el transcurso 
de 10 segundos o menos. 


Reacciones de seudoorden Sistemas químicos en los cuales la concen- 
tración de un reactante (o reactantes) es abundante y esencialmente inva- 
riable con respecto a la del componente (o componentes) de interés. 


Reactivo de Karl Fischer 
métrica del agua. 


Reactivo utilizado para la valoración volu- 


Reactivo de Zimmermann-Reinhardt Disolución de manganeso(II) 
en HSO; y HPO; que evita la oxidación inducida del ion cloruro por 
permanganato durante la valoración del hierro(ID). 


Reactivos químicos de grado analítico Sustancias de alto grado de 
pureza que cumplen con los estándares del Comité de Reactivos Químicos 
de la Sociedad Estadounidense de Química. 


Reactivos químicos de ropósito articular Reactivos que han sido 
q 
purificados especialmente para un fin particular. 


Reactor con enzima inmovilizada Reactor tubular o detector de su- 
perficie en el cual se ha unido una enzima por adsorbión, por enlaces cova- 
lentes o por un tipo de trampa física. 


Redox Sinónimo de oxidación/reducción. 
Reducción Proceso por el cual una especie química adquiere electrones. 


Reductor Columna empacada con un metal granular a través del cual se 
pasa una muestra para reducir previamente un analito. 


Reductor de Jones Columna empacada con zinc amalgamado; es utili- 
zado para la prerreducción o reducción previa de los analitos. 


Reductor de Walden Columna empacada con gránulos de plata fina- 
mente divididos; se utiliza para reducir previamente analitos. 


Reductor Sinónimo de agente reductor. 


Reflección Cambio de dirección de la radiación desde una superficie 
hacia su origen. 


Región ultravioleta/visible Región del espectro electromagnético 
entre 180 y 780 nm; asociado con transiciones electrónicas en átomos y 
moléculas. 


Regulador de aire Dispositivo que acelera el equilibrio de la barra de 
una balanza analítica; también llamado amortiguador. 


Rejilla Dispositivo que consiste en ranuras espaciadas estrechamente 
que se utiliza para dispersar la radiación policromática, al difractarla, en las 
longitudes de onda que la componen. 


Rejilla de Echelle Rejilla que contiene superficies reflejantes que son 
más extensas que las caras no reflejantes. 


Rejilla de reflección Elemento óptico que dispersa la radiación poli- 
cromática en las longitudes de onda que la conforman. Está formada por 
líneas talladas sobre una superficie reflejante; la dispersión es el resultado de 
las interferencias constructiva y destructiva. 


Rejilla holográfica Rejilla producida por interferencia óptica en una 
placa de vidrio recubierta. 


Rejilla réplica Impresión de una rejilla maestra; se utiliza como ele- 
mento dispersante en la mayoría de los instrumentos que utilizan rejillas 
debido al alto costo de las rejillas maestras. 


Relación señal-ruido, S/N Proporción de la señal de salida del ana- 
lito media con respecto a la desviación estándar de la señal. 


Relajación Retorno de una especie química en estado excitado a un ni- 
vel menor de energía. El proceso es acompañado por la liberación de ener- 
gía de excitación en forma de calor o luminiscencia. 


Relajación vibracional Proceso muy eficiente en el cual una mo- 
lécula excitada se relaja hacia el nivel vibracional más bajo de un estado 
electrónico. 


Rendimiento cuántico de fluorescencia Fracción de fotones absor- 
bida que es emitida como fotones de fluorescencia. 


Reostato Resistor variable utilizado para controlar la corriente en un 
circuito. Si se configura de manera adecuada, puede utilizarse como un di- 
visor de voltaje. 


Reprecipitación Método para aumentar el grado de pureza de los pre- 
cipitados; involucra la formación y filtración del sólido, seguida por la redi- 
solución y reformación del precipitado. 


Residual Diferencia entre el valor predicho por un modelo y el valor 
experimental. 


Resina de intercambio iónico Polímero de alto peso molecular al cual 
se ha unido un gran número de grupos funcionales ácidos o básicos. Las 
resinas catiónicas permiten el intercambio de iones hidrógeno por cationes 
en disolución; las resinas aniónicas reemplazan a los iones hidróxido por 
aniones. 


Resinas de intercambio aniónico Polímeros de alto peso molecular a 
los que se han unido grupos amino. Permiten el intercambio de aniones en 
disolución por iones hidróxido del intercambiador. 


Resinas de intercambio catiónico Polímeros de alto peso molecu- 
lar a las cuales se unen químicamente grupos ácidos. Este tipo de resinas 
permite la sustitución de cationes en disolución por iones hidrógeno del 
intercambiador. 


Resolución de una columna, R Mide la capacidad de una columna 
para separar dos bandas de analito. 


Resolución, R, Determina la capacidad de una columna cromatográ- 
fica para separar dos analitos; definida como la diferencia entre los tiem- 
pos de retención de dos picos dividido entre sus anchos promedio. 


Reversibilidad electroquímica Capacidad de algunos procesos de 
celda para revertirse cuando la dirección de la corriente se invierte. En 
una celda irreversible, la inversión de la corriente provoca una reacción 
distinta en uno o en ambos electrodos. 


Ruido Fluctuaciones aleatorias de la señal analítica que es el resultado de 
un gran número de variables no controladas que afectan dicha señal; cual- 
quier señal que interfiere en la detección de la señal del analito. 


Sal Compuesto iónico formado por la reacción de un ácido y una base. 


Sal ácida Base conjugada que contiene un hidrógeno ácido. 


Sal de Mohr Nombre común del sulfato de hierro(II) y amonio 
hexahidratado. 
Sal de Oesper Nombre común del sulfato de etilendiaminohierro(II) 
tetrahidratado. 


Saponificación Ruptura de un grupo éster para regenerar el alcohol y el 
ácido a partir de los cuales se generó el éster. 


Segunda derivada de la curva Representación gráfica de APE/AVW 


Selectividad Tendencia de un reactivo o de un método instrumental 
para reaccionar o responder de manera similar ante solo algunas especies 
químicas. 


Selector de longitud de onda Dispositivo que restringe el intervalo de 
longitudes de onda en una medición óptica (véase la sección 254.3) 


Semiconductor Material con conductividad eléctrica que es un estado 
intermedio entre un metal y un aislante. 


Semirreación Método para describir la oxidación o reducción de una 
especie química. Es una ecuación balanceada que muestra las formas oxi- 
dada y reducida de una especie química, cualquier H,O o H* necesario 
para balancear los átomos de hidrógeno y oxígeno en el sistema, y el nú- 
mero de electrones necesario para balancear la carga. 


Sensor de oxígeno tipo Clark Sensor voltamétrico para identificar 
oxígeno disuelto. 


Sensor enzimático Electrodo de membrana que ha sido cubierto con 
una enzima inmobilizada. El electrodo responde a la cantidad de analito 
en la muestra. 


Separación de sulfuros Uso de la precipitación de sulfuros para separar 


cationes. 


Servosistema Dispositivo en el cual una pequeña señal de error es am- 
plificada y empleada para regresar al sistema a la posición nula. 


Sesgo Tendencia a desviar resultados en una dirección que favorece el 
resultado previsto. Se utiliza también para describir el efecto de un error 
sistemático sobre un conjunto de medidas. También es una CD (corriente 
directa) de voltaje que se ha aplicado al elemento de un circuito. 


Sílice Nombre común del dióxido de silicio; se utiliza en la manufac- 
tura de crisoles, en las celdas que se utilizan para análisis Óptico y como 
soporte de medio cromatográfico. 


Sobrepotencial, sobrevoltaje II Exceso de voltaje necesario para pro- 
ducir una corriente en una celda electroquímica polarizada. 


Sobresaturación Condición en la cual una disolución temporalmente 
contiene una cantidad de soluto que excede su solubilidad de equilibrio. 


Sobresaturación relativa Diferencias entre las concentraciones ins- 
tantánea (Q) y de equilibrio ($) de un soluto en una disolución, divi- 
dido entre $; proporciona una guía general para estimar el tamaño de 
partícula de un precipitado formado por la adición de un reactivo a una 
disolución de analito. 


Sonda sensible a gases Sistema de electrodos indicador/referencia que 
está aislado de la disolución del analito por una membrana hidrofóbica. La 
membrana es permeable a un gas y el potencial es proporcional al conte- 
nido de gas en la disolución del analito. 


Soporte del platillo Dispositivo que soporta los platillos de una ba- 
lanza analítica cuando se coloca una carga sobre ellos. Está diseñado para 
evitar que se dañen los bordes afilados. 


Sumergimiento Introducción de un interferente potencial para calibrar 
estándares y la disolución del analito a fin de minimizar el efecto del inter- 
ferente en la matriz de la muestra. 


Supresor de ionización En la espectroscopia atómica, es una especie 
química que se ioniza fácilmente, por ejemplo el potasio, que es introdu- 
cida para suprimir la ionización del analito. 


Suspensión coloidal Mezcla (normalmente de un sólido en un líquido) 
en la cual las partículas han sido divididas de manera tan fina que no tienen 
tendencia a sedimentarse. 


Suspensiones cristalinas Partículas cuyo tamaño supera las dimensio- 
nes coloidales dispersadas temporalmente en un líquido. 
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Sustancia electroactiva Aditivo que experimenta una reacción en un 
electrodo antes que un proceso no deseado. Véase depolarizador catódico. 


Sustancias anfóteras Especies químicas que, dependiendo del am- 
biente químico, son capaces de donar o aceptar protones. 


Sustrato 1) Sustancia sobre la que actúa generalmente una enzima. 
2) Sólido sobre cuya superficie se realizan modificaciones. 


T 


Tara Contrapeso utilizado en una balanza analítica para compensar por 
la masa de un contenedor; acción de llevar a cero la balanza. 


Temperatura crítica "Temperatura límite sobre la cual una sustancia no 
puede estar en estado líquido, sin importar la presión. 


Teoría de la velocidad Teoría que explica las formas de los picos 
cromatográficos. 


Término de difusión longitudinal, B/u Término utilizado en los 
modelos de ensanchamiento de banda en el método de cromatografía que 
toman en cuenta la difusión longitudinal. 


Término de transferencia de masa en fase estacionaria, Csu Me- 
dida de la velocidad a la cual una molécula de un analito entra a la fase 
estacionaria y sale de ella. 


Termistor Semiconductor sensible a la temperatura; se utiliza en algu- 
nos bolómetros. La resistencia eléctrica varía con la temperatura. 


THAM  Tris-(hidroximetil) aminometano, un estándar primario para ba- 


ses; su fórmula es (HOCH))¿CNH.,. 


Tiempo de retención, tg En la cromatografía, es el tiempo que trans- 
curre entre la inyección de una muestra en una columna cromatográfica y 
la llegada del máximo del pico del analito al detector. 


Tiempo de vida natural, 7 Tiempo de vida de la radiación que emite 
un estado excitado; el tiempo durante el cual la concentración de un reac- 
tante en un proceso de primer orden decae a 1/e de su valor original. 


Tiempo nulo En una cromatografía de columna es el tiempo, ty, que 
requiere una especie química no retenida para atravesar la columna. Tam- 
bién, en cinética de flujo detenido, es el tiempo entre la mezcla de los reac- 
tantes y la aparición de la mezcla en la celda de observación. 


Tierra de diatomeas Estructuras de sílice de algas unicelulares que se 
utiliza como un soporte sólido en la ce. 


Titulante 


Trampa mecánica 
crecimiento. 


Instrumento que realiza valoraciones de manera automática. 


Incorporación de impurezas dentro de un cristal en 


Transductor Dispositivo que convierte un fenómeno químico o físico 
en una señal eléctrica. 


Transición de resonancia Transición desde el estado basal electró- 
nico O hacia él. 


Transición electrónica Promoción de un electrón desde un estado 
electrónico hacia un segundo estado electrónico, y de manera inversa. 


Transición rotacional 
cuantizada de una molécula. 


Cambio en los estados de energía rotacional 


Transiciones vibracionales Transiciones entre los estados vibraciona- 
les de un estado electrónico que son responsables de la absorción de radia- 
ción infrarroja. 

Transistor de efecto de campo de óxido metálico (TECOM) Dispo- 


sitivo semiconductor; cuando es adecuadamente recubierto, puede utili- 
zarse como un electrodo de iones selectivo. 


Transmitancia, T Relación de la intensidad o potencia, P, de un 
haz de radiación después de haber atravesado un medio absorbente con 
respecto a su potencia original, P}; frecuentemente expresado como un 
porcentaje: 


%T = (PIP,) X 100% 
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Transportador predominante Especie química mayormente respon- 
sable del transporte de carga en un semiconductor. 


Transporte de masa Movimiento de especies químicas a través de una 
disolución causado por difusión, convección o fuerzas electrostáticas. 


TRIS Sinónimo de THAM. 


Tubo fotomultiplicador Detector sensible a la radiación electromag- 
nética; la amplificación se consigue por una serie de dínodos que producen 
una cascada de electrones por cada fotón que incide en el tubo. 


U 


Ultramicroanálisis Análisis de muestras cuya masa es menor que 10? g. 
Ultramicroelectrodo Sinónimo de microelectrodo. 


Unidad de masa atómica unificada Unidad básica de masa igual a 
1/12 de la masa del isótopo más abundante de carbono, '*C. Equivale a 1 
dalton. 


Unidad de masa atómica 


Unidades del sı Sistema de medidas internacional que utiliza siete uni- 
dades básicas; las demás unidades se derivan de estas siete. 


Véase unidad de masa atómica unificada. 


Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC) Orga- 
nización internacional encargada de desarrollar definiciones y usos para la 
comunidad química internacional. 


Unión líquida Interfase entre dos líquidos con composiciones distintas. 


Universo de datos Sinónimo de población de datos. 


V 


Valinomicina Antibiótico que ha sido utilizado en un electrodo de 
membrana l para potasio. 


Valor alfa (œ) Proporción de la concentración molar de una especie 
química particular con respecto a la concentración molar analítica del 
soluto del cual se deriva. 


Valor atípico Resultado que parece ser inconsistente con respecto a los 
demás integrantes del conjunto de datos. 


Valor p Expresión de la concentración de una especie química de soluto 
como su logaritmo negativo; el empleo de los valores p permite expresar 
enormes intervalos de concentración en términos de números relativa- 
mente pequeños. 


Valoración Procedimiento mediante el cual una disolución estándar reac- 
ciona con un analito de estequiometría conocida hasta el punto de equiva- 
lencia química, la cual se mide experimentalmente como el punto final. El 
volumen o la masa del estándar necesario para alcanzar el punto final se 
utiliza para calcular la cantidad de analito presente. 


Valoración amperométrica Método basado sobre la aplicación de un 
potencial constante a un electrodo de trabajo en una disolución en agita- 
ción constante, en la cual se mide la corriente resultante. Se obtiene como 
resultado un curva de segmento lineal . 


Valoración argentométrica Valoración en la cual se utiliza como reac- 
tivo una disolución de una sal de plata (generalmente AgNO3). 


Valoración coulombimétrica Tipo de análisis coulombimétrico que 
involucra la medición del tiempo necesario para que una corriente constante 
produzca suficiente reactivo para reaccionar completamente con un analito. 


Valoración espectrofotométrica Valoración monitoreada mediante 


espectrometría ultravioleta/visible. 


Valoración gravimétrica Valoraciones en las cuales la masa de un ti- 
tulante estándar es medida antes que su volumen. La concentración del 


titulante se expresa en mmol/g de disolución, en lugar de mmol/ml. 


Valoración por retroceso Valoración del exceso de disolución estándar 


que ha reaccionado completamente con un analito. 


Valoración potenciométrica 
medición del potencial entre un electrodo de referencia y un electrodo in- 


Método volumétrico que involucra la 


dicador como una función del volumen de titulante. 


Válvula de muestreo Válvula rotatoria que inyecta pequeñas porciones 
de una muestra en una columna cromatográfica; normalmente se utiliza 
junto con un asa de muestreo. 


Varianza, 0? 0 $ 
cuadrado la desviación estándar. También mide el desempeño de una co- 


Estimación de la precisión que consiste en elevar al 


lumna; dado el símbolo 7?, donde la abscisa del cromatograma está en uni- 
dades de tiempo. 


Velocidad de la radiación electromagnética, v En el vacío, 3 X 
10% cm/sec. 


Velocidad de migración, y Velocidad a la cual un analito atraviesa una 
columna cromatográfica. 


Velocidad lineal promedio, u Longitud, L, de una columna cromato- 
gráfica dividida entre el tiemo, tņ, requerido por una especie no retenida 
para pasar a través de la columna. 


Ventanas, de celdas o cubetas Superficies de las celdas que son trans- 


parentes al paso de la radiación. 


Vernier Instrumento para hacer estimaciones entre las marcas de gra- 
duación de una escala o regla. 


Vida media, £, y, 
disminuido a la mitad de su valor inicial. 


Periodo durante el cual la cantidad de reactante se ha 


Vidrio higroscópico Vidrio que absorbe pequeñas cantidades de agua 
en su superficie; la higroscopicidad es una propiedad esencial de la mem- 
brana de un electrodo de vidrio. 


Volatilización Proceso mediante el cual se convierte un líquido (o un 
sólido) en vapor. 


Voltametría Grupo de métodos electroanalíticos que miden la corriente 
como una función del voltaje aplicado a un electrodo de trabajo. 


Voltametría de barrido lineal Métodos electroanalíticos que involu- 
cran la medición de una corriente en una celda conforme se incrementa 
o se reduce de manera lineal el potencial del electrodo; es la base para la 
voltametría hidrodinámica y la polarografía. 


Voltametría hidrodinámica Voltametría realizada con la disolución 
del analito en constante movimiento en relación con la superficie del elec- 
trodo; se lleva a cabo al bombear la disolución por el electrodo estaciona- 


rio, al mover el electrodo a través de la disolución o al agitar la disolución. 


Voltamograma Representación gráfica de la corriente como función del 
potencial aplicado a un electrodo de trabajo. 


Volumetría en peso Sinónimo de volumetría gravimétrica. 


Z 


Zona cromatográfica Sinónimo de banda cromatográfica. 


Zwitterión Especie química que resulta de la transferencia en disolución 
de un protón desde un grupo ácido hacia un sitio aceptor en la misma 
molécula. 
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TRATADOS 


En este texto, el término tratado se refiere a una presentación extensa de una o más áreas de la 
química analítica. 


D. Barcelo, ed. de la serie, Comprehensive Analytical Chemistry Nueva York: Elsevier, 1959- 
2010. Hasta 2012, habían aparecido 58 volúmenes de esta obra. 

N. H. Furman y F J. Welcher, eds., Standard Methods of Chemical Analysis, 6a. ed., Nueva 
York: Van Nostrand, 1962-1966. En cinco partes, este trabajo está dedicado a aplicaciones 
específicas. 

I. M. Kolthoff y P. J. Elvings, eds., Treatise on Analytical Chemistry, Nueva York: Wiley, 1961- 
1986. La parte I, 2a. ed. (14 volúmenes), está dedicada a la teoría; la parte II (17 volúme- 
nes) trata acerca de los métodos analíticos para compuestos inorgánicos y orgánicos; la 
parte III (4 volúmenes) aborda la química analítica industrial. 

R. A. Meyeres, ed., Encyclopedia of Analytical Chemistry: Applications, Theroy and Instrumenta- 
tion, Nueva York: Wiley, 2000. Una obra de referencia de 15 volúmenes para todas las áreas 
de la química analítica. La enciclopedia se ha publicado en línea desde 2007. 

B. W. Rossitor y R. C. Baetzold, eds., Physical Methods of Chemistry, 2a. ed., Nueva York: Wi- 
ley, 1986-1993. Esta serie consta de 12 volúmenes dedicados a varios tipos de mediciones 
físicas y químicas llevadas a cabo por químicos. 

P. Worsfold, A. Townshend y C. Poole, eds., Encyclopedia of Analytical Science, 2a. ed., Ámster- 
dam: Elsevier, 2005. Una obra de referencia de 10 volúmenes que cubre todas las áreas de 
la ciencia analítica. Esta obra está disponible en versión impresa y en línea. 


MÉTODOS OFICIALES DE ANÁLISIS 


Estas publicaciones generalmente son volúmenes únicos que proveen una fuente útil de mé- 
todos analíticos para la determinación de sustancias específicas en artículos comerciales. Estos 
métodos han sido desarrollados por varias sociedades científicas y sirven como estándares en 
arbitrajes, así como en juicios. 


Annual Book of ASTM Standards, Philadelphia: American Society for Testing Materials. Esta 
obra de más de 80 volúmenes se revisa anualmente y contiene métodos tanto para pruebas 
físicas como para análisis químicos. Los volúmenes 3.05, Analytical Chemistry for Metals, 
Ores and Related Materials y 3.06, Molecular Sprectroscopy and Surface Analysis, son referen- 
cias particularmente útiles. Esta obra está disponible en línea y en CD-ROM. 

L. S. Clesceri, A. E. Greenberg y A. D. Eaton, eds., Standard Methods for the Examination of 
Water and Wastewater, 20a. ed., Nueva York: American Public Health Association, 1998. 
Official Methods of Analysis, 18a. ed., Washington, DC: Association of Official Analytical 

Chemists, 2005. Esta referencia es una fuente muy útil de métodos para el análisis de 
materiales como medicamentos, alimentos, pesticidas, materiales agrícolas, cosméticos, vi- 
taminas y nutrientes. La edición en línea es una edición continua con métodos nuevos y 

revisados que son publicados al momento de ser aprobados. 

C. A. Watson, Official and Standarized Methods of Analysis, 3a. ed., London: Royal Society of 
Chemistry, 1994. 
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REVISIONES 


Las revisiones citadas a continuación son revisiones generales en el área. Además, hay series de 
revisiones específicas dedicados a áreas como la cromatografía, la electroquímica, la espectro- 
metría de masas y muchas otras. 


Analytical Chemistry: “Fundamental Reviews” y “Application Reviews”, Washington, DC: 
American Chemical Society. Hasta 2010, en el volumen 15 de junio de Analytical Chemis- 
try, “Fundamental Reviews” apareció en los años pares, mientras que “Application Reviews” 
apareció en los años nones. “Fundamental Reviews” cubrió los desarrollos significativos en 
muchas áreas de la química analítica. “Application Reviews” se dedicó a áreas específicas, 
como el análisis de aguas, la química clínica y los productos del petróleo. En 2011, ambas 
revisiones aparecieron en el volumen 15 de junio. A partir de 2012, el volumen de revi- 
siones anuales aparece en enero y se enfoca en temas acerca de la ciencia de mediciones 
contemporánea. 

Annual Review of Analytical Chemistry, Palo Alto, CA: Annual Reviews. Artículos de revisión 
sobre aspectos importantes de la química analítica moderna. La revisión anual se ha publi- 
cado cada año desde 2008. 

Critical Reviews in Analytical Chemistry Boca Ratón, FL: CRC Press. Esta publicación aparece 
trimestralmente y ofrece artículos que cubren a profundidad los últimos desarrollos en el 
análisis de sustancias bioquímicas. 

Reviews in Analytical Chemistry, Berlin: DeGruyter GMBD. Una revista dedicada a publicar 
revisiones en el área. Se publican cuatro volúmenes al año en todas las ramas de la química 
analítica moderna. 


COMPILACIONES DE TABLAS 


A. J. Bard, R. Parsons y T. Jordan, eds., Standard Potentials in Aqueous Solution, Nueva York: 
Marcel Dekker, 1985. 

J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Nueva York: McGraw-Hill, 1995. 

A. E. Martell y R. M. Smith, Critical Stability Constants, 6 vols., Nueva York: Plenum Press, 
1974-1989. 

G. Milazzo, S. Caroli y V. K. Sharma, Tables of Standard Electrode Potential, Nueva York: Wi- 
ley, 1978. 


LIBROS DE TEXTO DE QUÍMICA ANALÍTICA E 
INSTRUMENTAL AVANZADA 


J. N. Butler, lonic Equilibrium: A Mathematical Approach, Reading, MA: Addison-Wesley, 
1964. 

J. N. Butler, Tonic Equilibrium: Solubility and pH Calculations, Nueva York: Wiley, 1998. 

G. D. Christian y J. E. O'Reilly, Instrumental Analysis, 2a. ed., Boston: Allyn and Bacon, 
1986. 

W. B. Guenther, Unified Equilibrium Calculations, Nueva York: Wiley, 1991. 

H. A. Laitinen y W. E. Harris, Chemical Analysis, 2a. ed., Nueva York: McGraw-Hill, 1975. 

F. A. Settle, ed., Handbook of Instrumental Techniques for Analytical Chemistry, Upper Saddle 
River, NJ: Prentice Hall, 1997. 

D. A. Skoog, E J. Holler y S. R. Crouch, Principles of Instrumental Analysis, 6a. ed., Belmont, 
CA: Brooks/Cole, 2007. 

H. Strobel y W. R. Heineman, Chemical Instrumentation: A Systematic Approach, 3a. ed., Bos- 
ton: Addison-Wesley, 1989. 


MONOGRAFÍAS 


Existen cientos de monografías dedicadas a áreas especializadas de la química analítica. En 
general, los autores son considerados expertos y las monografías son una fuente excelente de 
información. Aquí se citan algunas monografías representativas de distintas áreas. 
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Métodos gravimétricos y titrimétricos 


M. R. E Ashworth, Titrimetric Organic Analysis, dos volúmenes, Nueva York: Interscience, 
1965. 

R. deLevie, Aqueous Acid-Base Equilibria and Titrations, Oxford: Oxford University Press, 
1999. 

L. Erdey, Gravimetric Analysis, Oxford: Pergamon, 1965. 

J. S. Fritz, Acid-Base Titration in Nonaqueous Solvents, Boston: Allyn and Bacon, 1973. 

W. F Hillebrand, G. E. F. Lundell, H. A. Bright y J. I. Hoffman, Applied Inorganic Analysis, 
2a. ed., Nueva York: Wiley, 1953, reimpresión 1980. 

I. M. Kolthoff, V. A. Stenger y R. Belcher, Volumetric Analysis, 3 vols., Nueva York: Inters- 
cience, 1942-1957. 

T. S. Ma y R. C. Ritner, Modern Organic Elemental Analysis, Nueva York: Marcel Dekker, 
1979. 

L. Safarik y Z. Stransky, Titrimetric Analysis in Organic Solvents, Amsterdam: Elsevier, 1986. 

E. P. Serjeant, Potentiometry and Potentiometric Titrations, Nueva York: Wiley, 1984. 

W. Wagner y C. J. Hull, Inorganic Titrimetric Analysis, Nueva York: Marcel Dekker, 1971. 


Análisis orgánico 

S. Siggia y J. G. Hanna, Quantitative Organic Analysis via Functional Groups, 4a. ed., Nueva 
York: Wiley, 1979. 

F T. Weiss, Determination of Organic Compounds: Methods and Procedures, Nueva York: Wiley- 


Interscience, 1970. 


Métodos espectrométricos 


D. F. Boltz y J. A. Howell, Colorimetric Determination of Nonmetals, 2a. ed., Nueva York: 
Wiley-Interscience, 1978. 

J. A. C. Broekaert, Analytical Atomic Spectrometry with Flames and Plasmas, Weinheim: Cam- 
bridge University Press: Wiley-VCH, 2002. 

S. J. Hill, Inductively Coupled Plasma Spectrometry and Its Applications, Boca Ratón, Fl: CRC 
Press, 1999. 

J. D. Ingle y S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 
1988. 

L. H. J. Lajunen y P. Peramaki, Spectrochemical Analysis by Atomic Absorption and Emission, 2a. 
ed., Cambridge: Royal Society of Chemistry, 2004. 

J. R. Lakowiz, Principles of Fluorescence Spectroscopy, Nueva York: Plenum Press, 1999. 

A. Montaser y D. W. Golightly, eds., Inductively Coupled Plasmas in Analytical Atomic Spectros- 
copy, 2a. ed., Nueva York: Wiley-VCH, 1992. 

A. Montaser, ed., Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, Nueva York: Wiley, 1998. 

E. B. Sandell y H. Onishi, Colorimetric Determination of Traces of Metals, 4a. ed., Nueva York: 
Wiley, 1978-1989. Dos volúmenes. 

S. G. Schulman, ed., Molecular Luminescence Spectroscopy, dos partes, Nueva York: Wiley, 1985. 

F D. Snell, Photometric and Fluorometric Methods of Analysis, dos volúmenes, Nueva York: 
Wiley, 1978-1981. 


Métodos electroanalíticos 


A. J. Bard y L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, 2a. ed., Nueva York: Wiley, 2001. 

P. T. Kissinger y W. R. Heinemann, eds., Laboratory Techniques in Electroanalytical Chemistry, 
2a. ed., Nueva York: Marcel Dekker, 1996. 

J. J. Lingane, Electroanalytical Chemistry, 2a. ed., Nueva York: Interscience, 1954. 

D. T. Sawyer, A. Sobkowiak y J. L. Roberts, Jr., Experimental Electrochemistry for Chemists, 2a. 
ed., Nueva York: Wiley, 1995. 

J]. Wang, Analytical Electrochemistry, Nueva York: Wiley, 2000. 
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Separaciones analíticas 


K. Anton y C. Berger, eds., Supercritical Fluid Chromatography with Packed Columns, Techni- 
ques and Applications, Nueva York: Dekker, 1998. 

P. Camilleri, ed., Capillary Electrophoresis: Theory and Practice, Boca Ratón, FL: CRC Press, 
1993; 

M. Caude y D. Thiebaut, eds., Practical Supercritical Fluid Chromatography and Extraction, 
Ámsterdam: Harwood, 2000. 

B. Fried y J. Sherma, Thin Layer Chromatography, 4a. ed., Nueva York: Dekker, 1999. 

J. C. Giddings, Unified Separation Science, Nueva York: Wiley, 1991. 

E. Katz, Quantitative Analysis Using Chromatographic Techniques, Nueva York: Wiley, 1987. 

M. McMaster y C. McMaster, GC/MS: A Practical Users Guide, Nueva York: Wiley-VCH, 
1098. 

H. M. McNair y J. M Miller, Basic Gas Chromatography, Nueva York: Wiley, 1998. 

W. M. A. Niessen, Liquid Chromatography-Mass Spectrometry, 2a. ed., Nueva York: Dekker, 
109% 

M. E. Schimpf, K. Caldwell y J. C. Giddings, eds., Field-Flow Fractionation Handbook, Nueva 
York: Wiley, 2000. 

R. P. W. Scott, Introduction to Analytical Gas Chromatography, 2a. ed., Nueva York: Marcel 
Dekker, 1997. 

R. P. W. Scott, Liquid Chromatography for the Analyst, Nueva York: Marcel Dekker, 1995. 

R. M. Smith, Gas and Liquid Chromatography in Analytical Chemistry, Nueva York: Wiley, 
1988. 

L. R. Snyder, J. J. Kirkland y J. W. Dolan, Introduction to Modern Liquid Chromatography, 3a. 
ed., Nueva York: Wiley, 2010. 

R. Weinberger, Practical Capillary Electrophoresis, Nueva York: Academic Press, 2000. 


Varios 


R. G. Bates, Determination of pH: Theory and Practice, 2a. ed., Nueva York: Wiley, 1973. 

R. Bock, Decomposition Methods in Analytical Chemistry, Nueva York: Wiley, 1979. 

G. D. Christian y J. B. Callis, Trace Analysis, Nueva York: Wiley, 1986. 

J. L. Devore, Probability and Statistics for Engineering and the Sciences, 8a. ed., Boston: Brooks/ 
Cole, 2012. 

J. L. Devore y N. R. Farnum, Applied Statistics for Engineers and Scientists, Pacific Grove, CA: 
Duxbury/Brooks/Cole, 1999. 

H. A. Mottola, Kinetic Aspects of Analytical Chemistry, Nueva York: Wiley, 1988. 

D. Pérez-Bendito y M. Silva, Kinetic Methods in Analytical Chemistry, Nueva York: Halsted 
Press-Wiley, 1988. 

D. D. Perrin, Masking and Demasking Chemical Reactions, Nueva York: Wiley, 1970. 

W. Rieman y H. E Walton, Jon Exchange in Analytical Chemistry, Oxford: Pergamon, 1970. 

J. Ruzicka y E. H. Hansen, Flow Injection Analysis, 2a. ed., Nueva York: Wiley, 1988. 

J. T. Watson y O. D. Sparkman, Introduction to Mass Spectrometry, 4a. ed., Chichester: Wiley, 
2007. 


REVISTAS 


Hay muchas revistas que se especializan en química analítica; éstas son las fuentes primarias de 
información en el campo. A continuación se enlistan algunos de los títulos mejor conocidos y 
más usados. La parte del título en negritas es la abreviatura para la revista según los Chemical 
Abstracts. 


Analyst, The 

Analytical and Bioanalytical Chemistry 
Analytical Biochemistry 

Analytical Chemistry 

Analytica Chimica Acta 


Analytical Letters 

Applied Spectroscopy 

Clinical Chemistry 

Instrumentation Science and Technology 

International Journal of Mass Spectrometry 

Journal of the American Society for Mass Spectrometry 
Journal of the Association of Official Analytical Chemists 
Journal of Chromatographic Science 
Journal of Chromatography 
Journal of Electroanalytical Chemistry 
Journal of Liquid Chromatography and Related Techniques 
Journal of Microcolumn Separations 

Microchemical Journal 

Mikrochimica Acta 

Separation Science 

Spectrochimica Acta 

Talanta 

TrAC- Trends Analytical Chemistry 
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Constantes de producto de solubilidad a 25°C 


Compuesto 


Hidróxido de aluminio 
Carbonato de bario 
Cromato de bario 
Hidróxido de bario 
Yodato de bario 
Oxalato de bario 
Sulfato de bario 
Carbonato de cadmio 
Hidróxido de cadmio 
Oxalato de cadmio 
Sulfuro de cadmio 
Carbonato de calcio 


Fluoruro de calcio 
Hidróxido de calcio 
Oxalato de calcio 
Sulfato de calcio 
Carbonato de cobalto(I1) 
Hidróxido de cobalto(I1) 
Sulfuro de cobalto (II) 


Bromuro de cobre(I) 
Cloruro de cobre(l) 
Hidróxido de cobre (D)* 
Yoduro de cobre(l) 
Tiocianato de cobre(I) 
Hidróxido de cobre(II) 
Sulfuro de cobre(II) 
Carbonato de fierro(II) 
Hidróxido de fierro(I1) 
Sulfuro de fierro(II) 
Hidróxido de fierro(111) 
Yodato de lantano 
Carbonato de plomo 
Cloruro de plomo 
Cromato de plomo 


Hidróxido de plomo 


Yoduro de plomo 

Oxalato de plomo 

Sulfato de plomo 

Sulfuro de plomo 

Fosfato de amonio y magnesio 
Carbonato de magnesio 
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AI(OH), 
BaCO, 
BaCrO, 
Ba(OH), : 8H,O 
Ba(1O3), 
BaCO; 
BaSO, 
CdCO, 
Cd(OH), 
CdC O, 
CdS 
CaCO, 
CaCO, 
Ca 
COM 
CaCO TTO 
CaSO; 
CoCO, 
Co(OH), 
CoS 

CoS 
CuBr 
CuCl 
CuO” 
Cul 
CuSCN 
Cu(OH), 
CuS 
FeCO, 
ESOENS 
FeS 

ES ORD? 
La(I03); 
PbCO, 
PbCI, 
PbCrO, 
PbO* 
PbO 
PbI, 
PbCO; 
PbSO, 
PbS 
MgNH¿PO, 
MgCO; 


ps 


OS 
20 
DES 

DS 

(AS 

TX 
¡HS 
1.8 X 
4.5 X 

IS 

[Xx 
4.5 X 
6.0 X 
2 
COS 
17 
2.4 X 
VO x 
13 x 

DA 

3x 

JX 
IES 

2 

[Xx 
4.0 X 
4.8 X 

8 Xx 
DES 
4.1 X 

8 X 

2K 
rO 
7.4 X 
E 

n 

3 

IA 
ES 
SS 
1.6 X 

DEA 

I 
JIA 


10724 
107? 
10% 
O 
10% 
1055 
10% 
1071 
1071 
1058 
102 
O 
LO 
10% 
AS 
¡HO 
107? 
10 
1071 
10 ~ 
1072 
107? 
1 
1071 
107 
1054 
1072 
(0 
10% 
(072 
107 
D 
107% 
10714 
10 
107% 
1071 
1071 
Or 
107? 
LO re 
10728 
107% 
1078 


Notas 


Calcita 
Aragonita 


Amarillo 


Rojo 


u = 0.05 


(continúa) 


Constantes de producto de solubilidad a 25°C A-7 


Compuesto Fórmula K Notas 

Hidróxido de magnesio Mg(OH), TAXI 

Carbonato de manganeso MnCO, 5.0 X 10% 

Hidróxido de manganeso Mn(OH), IXI 

Sulfuro de manganeso MnS 37x10" Rosa 
MnS 3x i0 Verde 

Bromuro de mercurio(l) Hg,Br, 5.6 X 107” 

Carbonato de mercurio(l) Hg,CO, 8.9 X 107” 

Cloruro de mercurio(l) Hg,Cl, LISTA 

Yoduro de mercurio(l) Hg,L, ATRIO 

Tiocianato de mercurio(l) Hg,(SCN), 3.0 X 10 

Hidróxido de mercurio(II) HgO* 3.6 X 107% 

Sulfuro de mercurio(II) HgS z ige Negro 
HgS 5 Xx 107% Rojo 

Carbonato de níquel NiCO, Lx 10 

Hidróxido de níquel Ni(OD), 6 X 10 

Sulfuro de níquel NiS 4 x 102 q 
NiS 1.3 xX 102 B 

Arsenato de plata Ag3AsO, 6x 102 

Bromuro de plata AgBr SOx 

Carbonato de plata Ag CO; 8.1 x 10” 

Cloruro de plata AgCl] 1.82 X 10% 

Cromato de plata AgCrO, 1210 

Cianuro de plata AgCN LA MO 

Yodato de plata AglO, as 

Yoduro de plata Agl 8.3 x107" 

Oxalato de plata Ag,C)0, 3.5 X 107" 

Sulfuro de plata AgS 8 x 107”! 

Tiocianato de plata AgSCN ¡TX 

Carbonato de estroncio SICOS 9,3 X 107" 

Oxalato de estroncio SrC,O; 5x10” 

Sulfato de estroncio SrSO, 3.2 X 107 

Cloruro de talio(I) TICI 1.8 X 10% 

Sulfuro de talio(I) TLS 6 X 10 

Carbonato de zinc ZnCO, 1.0 X 10% 

Hidróxido de zinc Zn(OH), 30x10 Amorfo 

Oxalato de zinc ZnO; 8 xX 10? 

Sulfuro de zinc ZnS O > aq 
ZnS 3 x 107” B 


La mayor parte de estos datos fueron tomados de A. E. Martell y R.M Smith, Critical Stability Constants, vols. 3-6, Nueva 


York: Plenum, 1976-1989. En la mayoría de los casos, los valores son para diluciones infinitas (fuerza iónica m = 0.0) y la 


temperatura es de 25 °C. 


*Cu,O(s) + H,O = 2Cu* + 20H” 
tPbO(s) + H,O = Pb,?* + 20H” 
+HgO(s) + H,O = Hg?" + 20H” 
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Constantes de disociación de ácidos a 25 °C 


Ácido 


Ácido acético 

lon amonio 

Ion anilinio 

Ácido arsénico 
Ácido arsenioso 
Ácido benzoico 
Ácido bórico 
Ácido 1-butanoico 
Ácido carbónico 


Ácido cloroacético 
Ácido cítrico 

lon dimetil amonio 
lon etanol amonio 
Ion etil amonio 

Ion etilén amonio 
Ácido fórmico 

Ácido fumárico 
Ácido glicólico 

Ion hidrazinio 

Ácido hidrazoico 
Cianuro de hidrógeno 
Fluoruro de hidrógeno 
Peróxido de hidrógeno 
Sulfuro de hidrógeno 
Ion hidroxil amonio 
Ácido hipocloroso 
Ácido yódico 

Ácido láctico 

Ácido maleico 

Ácido málico 

Ácido malónico 
Ácido mandélico 

Ion metil amonio 
Ácido nitroso 

Ácido oxálico 

Ácido periódico 
Fenol 

Ácido fosfórico 
Ácido fosforoso 
Ácido o-ftálico 
Ácido pícrico 

lón piperidinio 
Ácido propanoico 
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CHCOOH 

NE 

C HNH 

HAsO; 

HAsO; 

C¿H¿COOH 

HBO, 
CH;CH},CH,COOH 
H,CO, 

CO,(ac) 
CICH,COOH 
HOOC(OH)C(CH,COOH), 
(CH NEH 
HON 
C-H;:NH, ` 

"H NCH CH NH 
HCOOH 

trans HOOCCH:CHCOOH 
HOCH,COOH 

H NNA 

HN; 

HCN 

HE 

H,O, 

H,S 

HONH, 

HOCI 

HIO, 
CH;CHOHCOOH 
ci-HOOCCH:CHCOOH 
HOOCCHOHCH,COOH 
HOOCCH,COOH 
C¿H¿CHOHCOOH 
CH NH, 

HNO, 
HOOCCOOH 
HsIOS 

C;H;OH 

HPO, 

HPO, 
C¿H¿(COOH), 
(NO))¿CH,OH 
CHINE 

CHCH CODE 


K, 


SES 
US 
25 
TOS 
E 
6.28 X 
ES 
IES 
4.45 X 
4.2 X 
E 
7.45 X 
1.68 X 
or 
OS 
1.42 X 
1.80 X 
8.89 X 
1.47 X 
1.05 Xx 
OS 
OS 
6.8 X 
DS 
MOS 
OS 
20 
LX 
ESS 
Eoma 
3.48 X 
1.42 X 
4.0 X 
OS 
IS 
560x 


TOR. 
19% 
TO 
o 
10 
10 
19% 
10% 
O 
KON 
0 
07 
10" 
19% 
10 " 
10” 
Tor 
105 
10m 
1078 
100 
10 
107 
10 
I0 ~ 
0% 
107 
lon: 
wW: 
105% 
10% 
1073 
a 
10% 
0 
O 


OA 


1.00 X 
ZU 


1071? 
¡LO 


3x lo 


KIZ = 

4.3 X 
DUES 
1.34 X 


lo 
lon 
107 
107 


¡ES 


4.69 X 
4.69 X 


SS 


LIS x 


OS 


IS 


A 
8.00 X 
2.01 X 


5.42 X 
IX 


OS 
1.62 X 
IS 


10 


107" 
107% 


10` 


1072? 


10 


10714 


IOF 
W 
D 


10 
IO 


10% 
O 
107 


32 Me 


402x10 


45 <10" 


(continúa) 


Constantes de disociación de ácidos a 25°C A-9 


Ácido Fórmula K, K, K, 
lon piridinio C¿H;NH” 5.90 X 10* 

Ácido pirúvico CH¿COCOOH 32x 10” 

Ácido salicílico C;H;(OH)COOH 1.06 X 107? 

Ácido succínico HOOCCH,CH,COOH GA 10 231x107 
Ácido sulfámico H,NSO¿H 1.03 X 10” 

Ácido sulfúrico HSO; Fuerte 1.02 X 107? 
Ácido sulfuroso H),SO, 1.23 Xx 10? 6.6 X 10? 
Ácido tartárico HOOC(CHOH),COOH 9.20 X 10* 4.31 X 10? 
Ácido tiociánico HSCN 0.13 

Ácido tiosulfúrico PSO; 0.3 O 
Ácido tricloroacético CL CCOOH 3 

Ion trimetil amonio (CH3)¿NH* 1.58 x 10% 


La mayoría de los datos son valores de dilución infinitos (u = 0). (Obtenido de A. E. Martell y R. M. Smith, Critical Stability Constants, 
vol. 1-6, Nueva York: Plenum Press, 1974-1989.) 


Apéndice 4 


Constantes de formación a 25 °C 


Ligando 
Acetato (CH COO) 


Amonio (NH) 


Bromuro (Br) 


Cloruro (Cl) 


Cianuro (CN) 


EDTA 
Fluoruro (F) 


Hidróxido (OH >) 


A-10 


Catión log K, log K, log K, log K, 
Ag" 0.73 —0.9 
Ear 1.18 
Cd: 1.93 12) 
ue” 221 1.42 
Fe?” 3.38* ale ES 
He log K.K = 8.45 
Mg” * 127 
Pb?* 2.68 1.40 
Ag* 3.31 3.91 
Cds? 2.55 2.01 1.34 0.84 
Co 1.99* SN 0.93 0.64 
log K; = 0.06 log K = 0.74 
Que 4.04 3.43 2.80 1.48 
lla 8.8 8.6 1.0 0.7 
Ni” t NO 217 1.66 110 
log K; = 0.67 log K = 0.03 
Zo 2.21 2.29 2.36 2.03 
Ag" Ag Br = AgBo log KK = 7.5 
Bl 9.00 8.1 23 1.6 
Pb?* 177 
Ag” A C SA log KiK = 5.25 
AO SOS log K = 0.37 
Cu“ Qi E Saa = loe =o 
Fe?* 1.48 0.65 
He- 7.30 6.70 1.0 0.6 
Ho Po E log KKK, = 1.8 
Soo mol 0.74 —0.3 —0.5 
Ag” Ag" + 2CN” = Ag(CN), log KK, = 20.48 
Cd- 6.01 s 4.53 227 
M 17.00 157 3.56 2.66 
Ni E MONO II log KK KK, = 30.22 
Zo log KK, = 11.07 4.98 XO 
Véase tabla 17.4, página 418 
AP” 7.0 5.6 4.1 24 
Fe?* 5.18 3.89 3.03 
A AP? + 40H” = AI(OH); log KK KK, = 33.4 
aa 3.9 3.8 
Cu 6.5 
Fe?* 4.6 
Fe?” 11.81 MES 
He 10.60 ¡iZ 
No 4.1 4.9 
Pb?* 6.4 PLA SO PL (OE) log KKK = 13.9 


5.0 Za AON = DAI 


log KKK K, = 15.5 


Fuerza iónica 


0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.1 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.5 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.5 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 


0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 


(continúa) 


Ligando 
Yoduro (I) 


Oxalato (CO) 


Sulfato (SO,77) 


Tiocianato (SCN) 


Tiosulfato (S2037) 


Catión 


Cd?* 
Cu* 
H 2 
o 


Alt 
Ca" 
Cd?* 
Fe?* 
Mg?* 
Ph?* 
AJÍ? 
Cat 
Cu?* 
Fe?* 
Mg” + 
Car? 
Cu* 
Fe?* 
H 2+ 
Ni" 
Ag" 
Cu?* 
He” 


log K, log K, log K, log K, 
2.28 1.64 1.0 1.0 
Cu* +21 = Cul, log KK, = 8.9 
12.87 10.95 3.8 2.2 


Pb?* + 317 = Pbl,” 
Pb** + 41” Phl 
Y 

3:19 

2.73 

7.58 

3.42(18 °C) 

4.20 

3.89 

2.13 

2.34 

4.04 

LLI 

1.89 


Cu* + 3SCN" = Cu(SCN); 


3.02 

log KK, = 17.26 
1.76 

8.82* 

log KK = 6.3 
log KK, = 29.23 


Constantes de formación a 25°C  A-11 


log KKK = 3.9 
log K KK, = 4.5 


4.96 5.04 
1.4 1.0 
6.23 4.8 
PAN 
1.34 
0.89 0.1 
log KKK, = 11.60 

0.62* 

Zal 1.8 
4.7 0.7 

1.4 


Fuerza iónica 


0.0 
0.0 
0.5 
0.0 
0.0 
0.1 
0.0 
1.0 
1.0 


1.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 


Datos obtenidos de A. E. Martell y R. M. Smith, Critical Stability Constants, vol. 3-6, Nueva York: Plenum Press, 1974-1989. 


*20 °C. 


Apéndice 5 


Potenciales estándar y potenciales formales de electrodos 


Semirreacción 


Aluminio 
Al? + 3e =2Al(s) 
Antimonio 
O) GA ds == O e Sa O 
Arsénico 
HAO De SHAO O 
Bario 
Ba? + 2e” = Bals) 
Bismuto 
PON SO 
BCL De SBOT 
Bromo 
Bol) F2e > 2Br 
Bela) 2e = 2Br 
BO TOGUE e SRON 
BO EC O 
Cadmio 
Cd** + 2e” = Cdís) 
Calcio 
Ca? + 2e” = Cals) 
Carbono 
CHO (quinona E e O EL (OE, 
LO a a la O) 
Cerio 
Ceft + e7 =Ce* 


Cloro 

Pom 2 Ol 

AO OO 

CIO, OH O 0, 
Cromo 

Cr? + e =Cr? 

Cr?* + 3e” = Cr(s) 

CADA SE A O == ME A 
Cobalto 

Co?" + 2e” = Co(s) 

Co? T Co?* 
Cobre 

Cué* + 2e” = Cu(s 

Cu + e` =Cu” 

Cu” + e = Cu(s) 

Cu?t +17 +e =Cul(s) 

Cul te == Culo) rL 


A-12 


ES, V* 


= 1.662 
+0.581 
FOD? 
~ 2.906 


0.320 
TOG 


+1.065 
+1.087* 
+1.52 
+1.44 


— 0.403 
2.866 


UG) 
—0.49 


EDn 
+1.63 
+1.47 


— 0.408 
— 0.744 
AO 


EZ 
+1.808 


FOS 
+0153 
T0521 
+0.86 

0.185 


Potencial formal, V* 


0.577 HCI 1 M y HCIO; 1 M 


1.05 en HCl 4 M 


0.696 en HCl, HCIO; y H,SO, todos 1 M 


1.70 en HCIO, 1M ; aro en HNO, 1 M; 
1.44 en PSO, 1 M 


(continúa) 


Semirreacción 


Flúor 
PO + 2H" + 2e =2HF(ac) 
Hidrógeno 
2H +2 He) 
Yodo 
lis +2 == 210 
Llao) +2e 2r 
L +2e 3r 
ICh "+= LO +20 
IO, +6H" +5 =11(5) + 3H,0 
IO, + 6H" + 5e = L(a) + 3H,0 
IO; +20 +60" +4 =I1CL) +3HLO 
HIO tH” +2 =10, +3H,0 
Hierro 
Fe?* + 2e” = Fe(s) 
Fet + e” = Fe?* 
Fe(CN) 87 + e7 = Fe(CN) 6 
Plomo 
Pb?* + 2e” = Ps(s) 
PbO,(9+ 4H? + 2e” =Pb*”* + 2H,O 
PbSO¿()+ 2e” =Pb(s) + SO” 
Litio 
Li? +e =Li(s 
Magnesio 
Mg”* + 2e. = Mg(s) 
Manganeso 
Mn?** + 2e” = Mnís) 
Mn?** + e = Mn?** 
MnoO»(s) + 4H? + 2e” =Mn?** + 2H,O 
MnO; +8H* + 5e = Mn” + 4H,O 
MnO; + 4H* + 3e = MnO4(s) + 2H,O 
MnO; + e = MnO; 
Mercurio 
Hs, F2 2H) 
We t2 =H 
Het + 2e = Hg(/) 
Hg,CL(s)+ 2e =2Hg(1) + 2CI” 
Hg,SO¿()+ 2e” = 2Hg(/) + SO” 
Níquel 
Ni + 2e Nils 
Nitrógeno 
Nale) + 5H" + 4e =N,Hs* 
HNO, + H+ + e =NO(g + H,O 
NO, + 3H" + 2e = HNO, + H,O 
Oxígeno 
HLO, + 2H* + 2e” =2H,0 
HO,” +ELO +2 30H 
Ox) + 4H" + 4e” =2H,0 
Ole) + 2H" +2e =EL0, 
Ost) + 2H" +20 =0.(0+ H,0 
Paladio 
Pd?* + 2e = Pdís) 


E”, V” 


+3.06 


0.000 


+0.5355 
+0.615* 


+0.536 
+1.056 
ELO 


+1.178* 


+1.24 
+1.601 


— 0.440 
US 
+0.36 


0.126 
+1.455 
0.350 


3.045 


2303 


— 1.180 


+1.23 
Lol 
+1.695 
+0.564 


+0.788 
+0.920 
+0.854 
+0.268 
+0.615 


0,250 


0,20 
+1.00 
+0.94 


+1.776 
+0.88 
FL 229 
+0.682 
+207 


+0.987 


Potenciales estándar y potenciales formales de electrodos A-138 


Potencial formal, V* 


—0.005 en HCIO,, HCI 1 M 


0.700 en HCI 1 M; 0.732 en HCO; 1 M; 0.68 en H,SO, 1 M 
0.71 en HCI 1 M; 0.72 en HCO, HSO, 1 M 


—0.14 en HCIO, 1 M; —0.29 en HSO; 1 M. 


1.51 en H,SO, 7.5 M 


0.274 en HCI 1 M; 0.776 en HCIO, 1 M; 0.674 en H,SO, 1 M 
0.907 en HCIO, 1 M 


0.244 en KCI saturado; 0.282 en KCI 1 M; 0.334 en KCI 0.1 M 


0.92 en HNO, 1 M 


(continúa) 


A-14 APÉNDICE 5 


Semirreacción 


Platino 
PtCL7 + 2e” = Pt(s) + 4C 
PCIA +20 = Pec + 2C 
Potasio 
K* +e =K 
Selenio 
H,SeO, + 4H” + 4e. =Se(s) + 3H,0 
SeOf” + 4H* + 2e = H,SeO, + H,O 
Plata 
Ag" +e = Agh) 
AgBr(s) Fe =Ag(s) + Br 
AgCl(s) + e. = Ag(s) + Cl” 
AS(ON) “e S Ag) + 20N" 
ASCO) +2e =2Ag(s) + Cro 
Agl(s) + e =Agls) + I” 
Ag(S,03),7 + e =Agí(s) + 25,0, 
Sodio 
Na? + e = Nals) 
Azufre 
S) +2H" +2” =ES(g 
H,SO, + 4H" + 4e =S(s) + 3H,O 
SO + 4H" + 2e” =H,S0, + H,O 
SO: Ele =250, 
S-20; + 2e = 25077 
Talio 
TI? + e =TlU5 
TP* + 2e =TI* 
Estaño 
Sn?* + 2e” = Sn(s) 
Sn%* + 2e” = Sn?* 
Titanio 
T aceh" 
TiO? + 2H* + e =TP* + H,O 
Uranio 
UO,?* + 4H* + 2e =U* + 2H,O 
Vanadio 
y3+ ti =| y2+ 
VO? + 2H* +e = V’* + H,O 
V(OHM,* + 2H* + e =VO* + 3H,O 
Zinc 
Zn** + 2e =Znís) 


E", V” 


070 
+0.68 


ZO 


+0.740 
ALS 


+0.799 
+0.073 
10.222 
0,91 

+0.446 
015 
0.017 


2.714 


+0.141 
+0.450 
AO, EZ 
+0.08 
F201 


—0.336 
1 e 


—0.136 
+0.154 


—0.369 
+0.099 


+0.334 
=0.253 
+0.337 
LOO 


0.763 


Potenciales estándar y potenciales formales de electrodos 


Potencial formal, V* 


0.228 en HCI 1 M; 0.792 en HCIO; 1 M; 0.77 en H,SO, 1 M 


0.228 en KCI 1 M 


0.551 en HCI 1 M; —0.33 en HCIO; 1 M, HSO; 1 M 
0.77 en HCI 1 M 


0.14 en HCI 1 M 


0.04 en H,SO, 1 M 


1.02 en HCL, HCIO, 1 M 


*G. Milazzo, S. Caroli y V. K. Sharma, Tables of Standard Electrode Potentials, Londres: Wiley, 1978. 

E. H. Swift y E. A. Butler, Quantitative Measurements and Chemical Equilibria, Nueva York: Freeman, 1972. 

Estos potenciales son hipotéticos debido a que corresponden a disoluciones de Br, y L, 0.100 M. Las solubilidades de estos dos compuestos a 
25 °C son de 0.18 M y 0.0020 M, respectivamente. En disoluciones saturadas que contienen un exceso de Br,(1) o L,(s), se deben utilizar los 
potenciales estándar para la semirreacción Br,(/) + 2e 2Br ` o l(s) + 2e = 21. En contraste, a concentraciones de Br, y L, menores a la 


saturación, estos potenciales de electrodos hipotéticos deben ser utilizados. 


Apéndice 6 


Uso de números exponenciales y logaritmos 


Con frecuencia, los científicos encuentran necesario y conveniente utilizar la notación expo- 
nencial para expresar datos numéricos. A continuación se presenta una breve revisión de este 
tipo de notación. 


AGA NOTACIÓN EXPONENCIAL 


Un exponente se utiliza para describir el proceso de multiplicación o división repetida. Por 
ejemplo, 3? significa 


DIR DS ES 
La potencia 5 es el exponente del número (o base) 3; por lo tanto, 3 elevado a la quinta poten- 


cia es igual a 243. 
Un exponente negativo representa división repetida. Por ejemplo, 3? significa 


A S 
A Sa = 0.00412 
OS A 


Observe que cambiar el signo del exponente arroja el recíproco del número; esto es, 


l l 
>? = — = — = 0.00412 
TaT 


Un número elevado a la primera potencia es el mismo número, y cualquier número elevado a 
la potencia cero tiene un valor de 1. Por ejemplo, 


ASA 
| 
en =1 


AGA.1 Exponentes fraccionarios 


Un exponente fraccionario simboliza el proceso de extraer la raíz de un número. La raíz quinta 
de 243 es 3; este proceso se expresa de manera exponencial como 





(243)P =3 
Otros ejemplos son: 
1 = 
E 


A-15 


A-16 
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A6A.2 Combinación de números exponenciales en la multiplicación 

y división 

La multiplicación y división de números exponenciales que tienen la misma base se consigue 
sumando o restando los exponentes. Por ejemplo, 


PX =BxX3Xx3a6X3=32=3.=0243 
1 1l 
IATP Ia (yx 5) x= 30009 


SS OASIS 
T ARE 


ze _(x2xD_, 


= = 16 
2 1/2 


En la última ecuación, el exponente está dado por la siguiente relación 
3=(-I)=3>+1=4 


A6A.3 Extracción de la raíz de un número exponencial 


Para obtener la raíz de un número exponencial, el exponente se divide entre la raíz deseada. 
Por lo tanto, 
(591 == (5 x 5 X 5 X e — 5 (4/2) 2 52 Z 25 
Goe = 1088 => 107? 


A6B USO DE EXPONENTES EN NOTACIÓN CIENTÍFICA 


A veces los científicos y los ingenieros necesitan utilizar números muy largos o muy pequeños 
para los cuales la notación decimal ordinaria es extraña o imposible. Por ejemplo, expresar el 
número de Avogadro en notación decimal requeriría 21 ceros después del número 602. En la 
notación científica, el número se escribe como un múltiplo de dos números, uno expresado 
en notación decimal y el otro como potencia de 10. Por lo tanto, el número de Avogadro se 
escribe como 6.02 x 1023. Otros ejemplos son 


4.32 X 10% = 4.32 X 10 X 10 xX 10 = 4320 


1 1 1 
4.32 X 10% =432 xX — Xx — X —= 0.00432 
10 10 10 


1 1 1 
0.002002 = 2.002 X — X — Xx — = 2.002 x 107? 
10 10 10 


375 = 3.75 X 10 X 10 = 3.75 X 10? 


La notación científica para un número se puede expresar en muchas otras formas equiva- 
lentes. Por lo tanto, 


4.32 X 10% = 43.2 X 10? = 432 X 10! = 0.432 X 10% = 0.0432 X 10? 


El número en el exponente es igual al número de lugares que se debe recorrer el punto de- 
cimal para convertir un número de notación científica a notación decimal pura. El punto se 


Uso de números exponenciales y logaritmos A-17 


recorre a la derecha si el exponente es positivo y a la izquierda si es negativo. El proceso se in- 
vierte cuando los números se convierten a notación científica. 


A6C OPERACIONES ARITMÉTICAS CON NOTACIÓN CIENTÍFICA 


La notación científica es útil para prevenir errores decimales en los cálculos aritméticos. Algu- 
nos ejemplos de esto se presentan a continuación. 


A6C.1 Multiplicación 


En este ejemplo, las partes decimales de los números se multiplican y los exponentes se suman. 
Por lo tanto, 


(4.20 X 10°)(3.00 x 10?) 
12.60 X 10% = 1.26 X 10% 


420,000 X 0.0300 


6.0 X 10% x 2.0 X 10? 
12 x10*=12x 10 


0.0060 X 0.000020 


A6C.2 División 
Con la división, las partes decimales de los números se dividen; el exponente en el denomina- 
dor se resta del exponente en el numerador. Por ejemplo, 

0.015 15 X 107 


= = 30 X 10 
5000 5.0 X 10? 2 


A6C.3 Adición y sustracción 


La adición o sustracción en notación científica requiere que todos los números que se van a 
sumar o a sustraer se expresen en una potencia común de 10. Las partes decimales se suman o 
sustraen posteriormente, como es apropiado. Por lo tanto, 


2.00 X 1071! + 4.00 X 107? — 3.00 x 10" 
= 2.00 X 1071! + 0.400 x 107!!! — 30.0 x 1071! 
= —27.6 X 107! = —2.76 X 10" 


A6C.4 Elevar un número escrito en notación exponencial 
a una potencia 


Cada parte del número se eleva a la potencia por separado. Por ejemplo, 


Qx 10% =(Q0%4x (10% = 16 x 106% 


16x10=16x1i0"” 


A6C.5 Extracción de la raíz de un número escrito 
en notación exponencial 


El número se escribe de tal manera que el exponente de 10 es divisible entre la raíz. Por lo 
tanto, 


(4.0 X 1058 = Yago x 10 = %40 x Vio 


= 3.4 xX 107? 


A6D LOGARITMOS 


En esta descripción, se da por hecho que usted cuenta con una calculadora electrónica para 
calcular los logaritmos y los antilogaritmos de los números. (La tecla para la función de 
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antilogaritmo en la mayoría de las calculadoras se designa como 10*.) Sin embargo, es 
necesario entender qué es un logaritmo, así como algunas de sus propiedades. La siguiente 
descripción incluye dicha información. 

Un logaritmo (o log) de un número es la potencia a la que una base (usualmente 10) debe 
ser elevada para producir el número deseado. Así, un logaritmo es un exponente de la base 10. 
A partir de la explicación de los números exponenciales, se puede llegar a las siguientes conclu- 
siones con respecto a los logaritmos: 


1. El logaritmo de un producto es la suma de los logaritmos de los números individuales 
en el producto. 


log (100 X 1000) = log 10? + log 10? =2+3=5 


2. El logaritmo de un cociente es la diferencia entre los logaritmos de los números 
individuales. 


log (100/1000) = log 10° — log 10? = 2 — 3 = —1 


3. El logaritmo de un número elevado a alguna potencia es el logaritmo del número mul- 
tiplicado por dicha potencia. 
log (1000)? = 2 X log 10 =2 X 3 =6 
log (0.01) = 6 X log 107? = 6 X (-2) = —12 


4. El logaritmo de la raíz de un número es el logaritmo de ese número dividido entre la 
raíz. 


l l 
log (1000)? == x log 10 =- X 3 = 1 
3 3 
Los siguientes ejemplos ilustran las afirmaciones anteriores: 


log 40 X 10% = log 4.0 X 10°” = log 4.0 + log 10” 
= 0.60 + 21 = 21.60 
log 2.0 X 107° = log 2.0 + log 10% = 0.30 + (—6) = —5.70 


Para algunos propósitos, es útil omitir el paso de la sustracción del último ejemplo y dar el 
logaritmo como un número entero negativo y un número decimal positivo; es decir, 


log 2.0 X 107 = log 2.0 + log 107% = 6.30 


Los últimos dos ejemplos demuestran que el logaritmo de un número es la suma de dos 
partes, una característica ubicada del lado izquierdo del punto decimal y una mantisa ubicada 
del lado derecho. La característica es el logaritmo de 10 elevado a una potencia y sirve para 
indicar el lugar que ocupa el punto decimal en el número original cuando éste se expresa en 
notación decimal. La mantisa es el logaritmo de un número entre 0.00 y 9.99... Observe que 
la mantisa siempre es positiva. Por lo tanto, en el último ejemplo la característica es —6 y la 
mantisa es +0.30. 


Apéndice 7 


Cálculos volumétricos utilizando normalidad 
y peso equivalente 


La normalidad de una solución expresa el número de equivalentes de soluto contenidos 
en 1 L de solución o el número de miliequivalentes en 1 mL. El equivalente y el miliequiva- 
lente, al igual que el mol y el milimol, son unidades que se utilizan para describir la cantidad 
de una especie química. Sin embargo, el equivalente y el miliequivalente se definen de tal 
manera que es posible establecer que, en el punto de equivalencia de cualquier titulación, 


Núm. meq analito presente = núm. meq reactivo estándar añadido (A7.1) 


Núm. eq. analito presente = núm. eq. reactivo estándar añadido (A7,2) 


Como resultado de esta equivalencia, las relaciones estequiométricas como las que se descri- 
ben en la sección 13C.3 no necesitan deducirse cada vez que se realizan cálculos volumétricos. 
En lugar de ello, se toma en cuenta la estequiometría de acuerdo con la definición de peso 
equivalente o peso miliequivalente. 


A7A DEFINICIONES DE EQUIVALENTE Y MILIEQUIVALENTE 


A diferencia del mol, la cantidad de sustancia contenida en un equivalente puede variar de re- 
acción a reacción. En consecuencia, el peso de un equivalente de un compuesto nunca puede 
calcularse sin referirse a una reacción química en la que participa el compuesto, ya sea directa 
o indirectamente. De manera similar, la normalidad de una disolución nunca puede especifi- 
carse sin conocer cómo se va a utilizar la disolución. 


A7A.1 Pesos equivalentes en reacciones de neutralización 


Un peso equivalente de una sustancia que participa en una reacción de neutralización es la 
cantidad de sustancia (molécula, ion o par iónico como el NaOH) que reacciona con o pro- 


porciona 1 mol de iones hidrógeno en dicha reacción.. Un miliequivalente es 1/1000 de un Una e utiliza el 
equivalente término peso cuando lo que 


realmente significa es masa. 
El término peso equivalente 
está tan arraigado en la 
literatura y el vocabulario de 


la química que se mantiene el 
geno o hidróxido reactivo. El hidróxido de bario, que contiene dos iones hidróxido idénticos, término en esta descripción. 


La relación entre el peso equivalente (peg) y la masa molar (MM) es directa para ácidos o 
bases fuertes y para otros ácidos o bases que contienen un solo hidrógeno reactivo o ion hi- 
dróxido. Por ejemplo, los pesos equivalentes del hidróxido de potasio, el ácido clorhídrico y el 
ácido acético son iguales a sus masas molares debido a que cada uno tiene un solo ion hidró- 


'La tupac define una entidad equivalente en correspondencia a la transferencia de un ion H” en una reacción 
de neutralización, a la transferencia de un electrón en una reacción redox, o a una magnitud de número de 


carga igual a 1 en iones. Ejemplos: 1/2H,S0O,, 1/5KMNO,, 1/3Fe**. po1:10.1351/goldbook.E02192. 
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reacciona con dos iones hidrógeno en cualquier reacción ácido/base, por lo que su peso equi- 
valente es un medio de su masa molar: 


M 
Ba(OH), 

peq Ba(OH), = ——— 

2 

La situación se vuelve mucho más compleja para los ácidos o bases que contienen dos o más 

iones hidrógeno o hidróxido reactivos con diferentes tendencias a disociarse. Con ciertos in- 

dicadores, por ejemplo, únicamente se titula el primero de tres protones en el ácido fosfórico: 


HPO, + OH” >H,PO¿ + H,O 


Con otros indicadores determinados, un cambio de color ocurre únicamente después de que 
han reaccionado dos iones hidrógeno: 


HPO; + 20H” > HPO; + 2H,O 


Para una titulación que involucra a la primera reacción, el peso equivalente del ácido fosfórico 
es igual a su masa molar; para la segunda, el peso equivalente es un medio de la masa molar. 
(Debido a que no es práctico titular el tercer protón, generalmente no se encuentra un peso 
equivalente que sea de un tercio de la masa molar para el H3PO,). Si no se sabe cuál de estas 
reacciones está involucrada, no se puede hacer una definición exacta del peso equivalente del 
ácido fosfórico. 


A7A.2 Pesos equivalentes en reacciones de óxido/reducción 


El peso equivalente de una sustancia que participa en una reacción de óxido/reducción es la 
cantidad que de manera directa o indirecta produce o consume 1 mol de electrones. El valor 
numérico para el peso equivalente se establece convencionalmente dividiendo la masa molar 
de la sustancia de interés entre el número de oxidación asociado con esta reacción. Como 
ejemplo, considere la oxidación del ion oxalato por el ion permanganato: 


5C,047 + 2MnO; + 16H* > 10C0O, + 2Mn* + 8H,O (A7.3) 


En esta reacción, el cambio en el número de oxidación del manganeso es 5 debido a que el 
elemento pasa del estado +7 al estado +2. Los pesos equivalentes del MnO; y del Mn** 
son, por lo tanto, la quinta parte de sus masas molares. Cada átomo de carbono del ion oxa- 
lato se oxida del estado +3 al estado +4, llevando a la producción de dos electrones por estas 
especies. De este modo, el peso equivalente del oxalato de sodio es igual a la mitad de su masa 
molar. También es posible asignar un peso equivalente al dióxido de carbono que se produce 
en esta reacción. Dado que la molécula contiene un solo átomo de carbono, y dado que el 
carbono experimenta un cambio de 1 en su número de oxidación, la masa molar y el peso 
equivalente de ambos son idénticos. 

Es importante destacar que al evaluar el peso equivalente de una sustancia solo se considera 
su cambio en el número de oxidación durante la titulación. Por ejemplo, suponga que el conte- 
nido de manganeso en una muestra que contiene Mn,O,; se va a determinar por medio de una 
titulación basada en la reacción mostrada en la ecuación A7.3. El hecho de que el manganeso 
en el Mn,0; tenga un número de oxidación de +3 no interviene en la determinación del peso 
equivalente. 


Cálculos volumétricos utilizando normalidad y peso equivalente 


Es decir, se debe asumir que mediante un tratamiento adecuado, todo el manganeso se oxida 
al estado +7 antes de iniciar la titulación. Cada manganeso del Mn,O; se reduce entonces 
del estado +7 al estado +2 durante la titulación. Así, el peso equivalente es la masa molar del 
Mn,O,;, dividida entre 2 x 5 = 10. 

Igual que en las reacciones de neutralización, el peso equivalente para un agente oxidante 
o reductor dado no varía. El permanganato de potasio, por ejemplo, reacciona bajo ciertas 
condiciones para producir MnO,): 


MnO, + 3e” + 2H,0 > MnO.(s) + 40H” 


El cambio en el estado de oxidación del manganeso en esta reacción es de +7 a +4, y el peso 
equivalente del permanganato de potasio ahora es igual a su masa molar dividida entre 3 (en 
lugar de 5, como en el ejemplo anterior). 


A7A.3 Pesos equivalentes en reacciones de precipitación y formación 

de complejos 

El peso equivalente de una sustancia que participa en una reacción de precipitación o de for- 
mación de complejo es el peso que reacciona con o proporciona un mol del catión reactivo si 
es univalente, medio mol más si es bivalente, un tercio de mol más si es trivalente, y así sucesi- 
vamente. Es importante notar que el catión al que se refiere esta definición siempre es el catión 
directamente involucrado en la reacción analítica, y no necesariamente el catión contenido en el 
compuesto cuyo peso equivalente se está definiendo. 


EJEMPLO A7.1 


Defina los pesos equivalentes para el AlCl, y el BiOC] si los dos compuestos se 
determinan por medio de una titulación con AgNO; 


Ag' + Cl” > AgCl(s) 


Solución 


En este ejemplo, el peso equivalente se basa en el número de moles de ¡ones plata involu- 
crados en la titulación de cada compuesto. Dado que 1 mol de Ag” reacciona con 1 mol de 
CI” que proviene de un tercio de mol de AlCl, se puede escribir 


Maci, 





peq AlCl; = 
Dado que cada mol de BiOCI reacciona únicamente con 1 ion de Ag” 
Mpioal 


peq BiOC] = 


Observe que el hecho de que el Bi?* (o Al?*) sea trivalente no se toma en cuenta debido a 
que la definición está basada en el catión que participa en la titulación: Ag”. 
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A7B DEFINICIÓN DE NORMALIDAD 


La normalidad, cy, de una disolución es el número de miliequivalentes de soluto contenidos 
en 1 mL de solución o el número de equivalentes contenidos en 1L. Por lo tanto, una disolu- 
ción de ácido clorhídrico 0.20 N contiene 0.20 meq de HCI en cada mililitro de solución o 
0.20 eq en cada litro. 

La concentración normal de una disolución se define por ecuaciones anáogas a la ecuación 
4.2. En consecuencia, para una disolución de la especie A, la normalidad cya) está dada por 
las ecuaciones 


núm. meq A 


CN(A) — (A7, 4) 


núm. mL disolución 


núm. eq A 


CN(A) — (A7. 5) 


núm. L disolución 


A7C ALGUNAS RELACIONES ALGEBRAICAS ÚTILES 
Dos pares de ecuaciones algebraicas, análogas a las ecuaciones 13.1 y 13.2, así como a la ecua- 


ción 13.3 y 13.4 del capítulo 13, aplican cuando se utilizan concentraciones normales 


masa À (g) 
cantidad de A = núm. meq A = ———— ~ (A7.6) 
mpeq A (g/meq) 


masa A (g) 


cantidad de A = núm. eq A = (A7.7) 


peq A (g/eq) 
cantidad de A = núm. meq A = V (mL) X cua (pegq/mL) (A7.8) 
cantidad de A = núm. eq A = V (L) X en leg/L) (A7.9) 


A7D CÁLCULO DE LA NORMALIDAD 
DE DISOLUCIONES ESTANDAR 


El ejemplo A7.2 muestra cómo se puede calcular la normalidad de una disolución estándar a 
partir de los datos de su preparación. 


EJEMPLO A7.2 


Describa la preparación de 5.000 L de Na,CO, 0.1000 N (105.99 g/mol) a partir de 
un estándar primario sólido, asumiendo que la disolución que se va a utilizar para 
las titulaciones en las que la reacción es 


C 24 HO co 


Solución 


Aplicando la ecuación A7.9, se obtiene 


cantidad de Na,CO, = Vsoln (L) X crmaco, (eq/L) 


5.000 L X 0.1000 eq/L = 0.5000 eq Na,CO; 
Al reordenar la ecuación A7.7, se obtiene 


masa de NCO; = núm. eq NaCO, X peq NCO; 
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Pero cada mol de compuesto contiene 2 eq de Na,CO»; por lo tanto, 


105.99 g Na,CO, 


masa de Na,CO; = 0.5000 eq NaCO; X 2 eq Na,CO, 


= 26.50 g 


En consecuencia, hay que disolver 26.50 g y diluirlos a 5.000 L. 


Observe que cuando el ion carbonato reacciona con dos protones, el peso de carbonato 
de sodio necesario para preparar una disolución 0.10 N es exactamente la mitad de la que se 
requiere para preparar una disolución 0.10 M. 


A7E TRATAMIENTO DE DATOS DE TITULACIÓN 
CON NORMALIDADES 


A7E.1 Cálculo de normalidades a partir de datos de titulación 

En los ejemplos A7.3 y A7.4 se muestra cómo se puede calcular la normalidad a partir de los 
datos de estandarización. Observe que estos ejemplos son similares a los ejemplos 13.4 y 13.5 
del capítulo 13. 


EJEMPLO A7.3 


Exactamente 50.00 mL de una disolución de HCl necesitaron 29.71 mL de Ba(OH), 
0.03926 N para dar un punto final con el indicador verde de bromocresol. Calcule 
la normalidad del HCl. 

Observe que la molaridad del Ba(OH), es la mitad de su normalidad. Es decir, 


meq  1mmol 
CBa(OH), T 0.03926 <a X 2 





= 0.01963 M 


Solución 


Dado que estos cálculos están basados en el miliequivalente, se escribe 
núm. meq HCl = núm. meq Ba(OH), 
El número de miliequivalentes de estándar se obtiene sustituyendo en la ecuación A7.8: 


meq Ba(OH), 





cantidad de Ba(OH), = 29.71 mL-Ba(O), X 0.03926 


2 


Para obtener el número de miliequivalentes de HCI, se escribe 


1 meq HCI 


idad de HCl = (29.71 X 0.03926 Xx 2 
cantidad de (2T 3926) meq Ba(OH), : 


(continúa) 
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Igualando este resultado con la ecuación A7.8, se obtiene 


cantidad de HCl = 50.00 mL X cycn 
= (29.71 X 0.03926 X 1) meq HCl 


Don 1x10.03926 X D meg RIGI 


E A O AE UN 
Anel al 335 


EJEMPLO A7.4 


Una muestra de 0.2121 g de Na,C,O, puro (234.00 g/mol) se tituló con 43.31 mL de 
KMnO, ¿Cuál es la normalidad de la disolución de KMnO? La reacción química es 


Ano +5Cc,O, + 16H* >2Mn”” + 10€0, MoR O 


Solución 


Por definición, en el punto de equivalencia de la titulación, 
núm. meq Na,C,0, = núm. meq KMnO; 
Sustituyendo las ecuaciones A7.8 y A7.9 en esta relación, se obtiene 


masa de Na,C,O; (g) 


V X = 03 TA 
KMnO, CN(KMnO)) mpeq Na C0, (g/ meq) 


0.2121 g Na €307 
0.13400 g Næ&037/2 meq 


0.2121 g Ny &07 
CN(KMnO) — 43.31 mL KMnO, X 0.1340 g Na,6504/2 meq 


= 0.073093 meq/mL KMnO, = 0.07309 N 


43.31 mL KMnO; X CN(KMnO) — 


Observe que la mitad de la normalidad encontrada es igual a cinco veces la concentración 
molar calculada en el ejemplo 13.5. 


A7E.2 Calculo de la cantidad de analito a partir de datos de titulación 


Los siguientes ejemplos ilustran la manera en que se puede calcular la concentración de analito 
cuando están involucradas las normalidades. Note que el ejemplo A7.5 es similar al ejemplo 


13.6 del capítulo 13. 


EJEMPLO A7.5 


Una muestra de 0.8040 g de una mena de hierro se disolvió en ácido. El hierro se 
redujo entonces a Fe?” y se tituló con 47.22 mL de KMnO, 0.1121 N (0.02242 M). 
Calcule los resultados de este análisis en términos de a) porcentaje de Fe (58.87 g/ 
mol) y b) porcentaje de Fe¿O, (231.54 g/mol). La reacción del analito con el reac- 
tivo se describe mediante la ecuación 


MaD + 5Fe** + 8H" > Mn*”* +5Ffe + 4H,O 
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Solución 


a) En el punto de equivalencia, se sabe que 
núm. meq KMnO; = núm. meq Fe”* = núm. meq FezO, 
Al sustituir las ecuaciones A7.8 y A7.6 se obtiene 


y Y aE masa de Fe”* (g) 
kmo (mb) X angcno y (meq mb) = eg Fe ca) 


Al sustituir los datos numéricos en esta ecuación y reordenar, se obtiene 


med a 0.055847 g 


masa de Fe?? = 47.22 ml KMnO; X 0.1121 —— 
mL KMnOo,; 1 meq 


Observe que el peso miliequivalente del Fe”? es igual a su masa milimolar. El porcentaje 
de fierro es 


2. (47.22 X 0.1121 X 0.055847) g Fe” 
parental. = ———  _— __—_—__———— T 
0.8040 g muestra 


= 36.77% 
b) En este inciso 


núm. meq KMnO; = núm. meq FezO, 


M e. 7 masa de FezO, (g) 
kmno, (mE) X cxmno, [meq/mE) = mpeq FezO, (2/meq) 


Al sustituir los datos numéricos y reordenar, se obtiene 


FeO 
EEEO, 722 mE X 0.1121 x 0 E 


Note que el peso miliequivalente del FezO, es un tercio de su masa milimolar debido a 
que cada Fe”* sufre un cambio de un solo electrón y el compuesto se convierte en 3Fe”* 
antes de la titulación. El porcentaje de FezO, es entonces 


(IA 0 11121 02315 6) g FezO, 
paraa] de PeO; = ——— _— M x TO 
0.8040 g muestra 


= 50.81% 


Note que las respuestas de este ejemplo son idénticas a las del ejemplo 13.6. 
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EJEMPLO A7.6 


Una muestra de 0.4755 g que contiene (NH JS ¿ y compuestos inertes se disol- 
vió en agua y se alcalinizó con KOH. El NH, liberado se destiló sobre 50.0 mL de 
H,SO, 0.1007 N (0.1214 M). El exceso de ácido se tituló por retroceso con 11.3 mL 
de NaOH 0.1214 N. Calcule el porcentaje de N (14.007 g/mol) y de (NH,),C,O, 
(124.10 g/mol) en la muestra. 


Solución 


En el punto de equivalencia, el número de miliequivalentes de ácido y de base es 1gual. 
Sin embargo, en esta valoración hay dos bases implicadas, el NaOH y el NH}. Por lo 
tanto, 


núm. meq H,50, = núm. meq NH; + núm. meq NaOH 
Después de reordenar, se obtiene 
núm. meq NH, = núm. meq N = núm. meq H,S0, — núm. meq NaOH 


Al sustituir las ecuaciones A7.6 y A7.8 para el número de miliequivalentes de N y de 
H,SO,, respectivamente, se obtiene 


masa de N(g) meq 
A 00M SO X 0.1007 === 
mpeg N (g/meq) mL-H550, 


meq 
— 11.13 mL N:6H X 0.1214 


masa de N = (50.00 X 0.1007 — 11.13 X 0.1214) meq X 0.014007 g N/meq 


(50.00 X 0.1007 — 11.13 X 0.1214) X 0.014007 g N 


E i 0.4755 g muestra Ñ 


10.85% 


El número de miliequivalentes de (NH¿),C,0, es igual al número de miliequivalentes 
de NH; y N, pero el peso miliequivalente de (NH¿),C,0, es igual a la mitad de su masa 
molar. Por lo tanto, 


masa de (NH¿),C,0, = (50.00 X 0.1007 — 11.13 X 0.1214) meq 
xX 0.12410 g/2 meg 


porcentaje (NH¿),C,0, 


(50.00 X 0.1007 — 11.13 X 0.1214) X 0.06205 g(NH76,0,5 


X 100% 
0.4755 g muestra 


= 48.07% 
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Compuestos recomendados 
para la preparación de disoluciones estándar 
de algunos elementos comunes” 


Elemento Compuesto Masa molar 
Aluminio Al metal 26.9815386 
Antimonio KSbOC,H,;0,x SEO 333.94 
Arsénico AsO; 197.840 
Bario BaCO, E E 
Bismuto Bi O; 465.958 
Boro H3BO, 61.83 
Bromo KBr 119.002 
Cadmio CdO 128.410 
Calcio CaCO; 100.086 
Cerio (NH ),Ce(NO3)6 548.218 
Cromo K,Cr,O, 294.185 
Cobalto Co metal 58.933195 
Cobre Cu metal 63.546 
Flúor NaF 41.9881725 
Yodo KIO, 214.000 
Hierro Fe metal 55.845 
Lantano LaO; 325.808 
Plomo PEONO 32 
Litio LUCO: 73.89 
Magnesio MgO 40.304 
Manganeso Mos rio 169.01 
Mercurio HgCl, 271.49 
Molibdeno MoO, 143.96 
Níquel Ni metal 58.6934 
Fósforo KH,PO, 136.09 
Potasio KCI 74.55 
CLO 204.22 
Ero 294.182 
Silicio Si metal 28.085 
SiO, 60.083 
Plata AgNO; 169.372 
Sodio NaCl 58.44 
Na,C,O, 133 993 
Estroncio SrCO; 147.63 
Azufre KSO; 174.25 
Estaño Sn metal Sl 


Disolvente 


HCI] caliente dil 
HO 

dil HCI 

dil HCI 
HNO; 

H,O 

H,O 

HNO; 

dil HCI 
HSO; 

H,O 

HNO; 

dil HNO, 
HLO 

HLO 

HCI, caliente 
HCI, caliente 
H,O 

HCI] 

HCI 

H,O 

HO 

1 M NaOH 
HNO,, caliente 
H,O 

H,O 

H,O 

HO 

NaOH, concd 
HE 

H,O 

H,O 

HLO 

HCI 

HO 

HCI 


SN oe mae = Yy Dp pp m 
(SL, 


o~ 09 


id 
id 


Na 
E o. y . 


p 


(continúa) 
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Elemento Compuesto Masa molar Disolvente' Notas 
Titanio Ti metal 47.867 ASOs131 a 
Tungsteno Na,WO, : 2H,0 329.85 H,O h 
Uranio ror 842.079 HNO, d 
Vanadio V20; 181.878 HCI, caliente 


Zinc ZnO 81.38 HCI a 


*Los datos en esta tabla fueron tomados de la lista completa propuesta por B. W. Smith y M.L. Parsons, J. Chem, Educ., 1973, 50, 679, 
DOI:10.1021/ed050p679. A menos que se especifique lo contrario, los compuestos deben secarse a 110 °C hasta alcanzar peso constante. 

A menos que se especifique lo contrario, los ácidos son concentrados y de grado analítico. 

“Se ajusta bien a los criterios enlistados en la sección 13A.2 y se aproxima a la calidad de estándar primario. 

ÞMuy toxico. 

“Pierde 2H,O a 110 °C. Después del secado, la masa molar = 324.92. El compuesto seco debe ser pesado rápidamente después de sacarlo del 

desecador. 

“El H¿BO, debe pesarse directamente en la botella. Pierde 1 mol de H,O a 110 °C y es difícil de secar hasta peso constante. 

'Absorbe CO, y H,O. Debe quemarse inmediatamente antes de usarlo. 

SPuede secarse a 110 °C sin pérdidas de agua. 

"Pierde dos moléculas de agua a 110 °C. Masa molar = 239.82. Manténgase en el desecador después del secado. 

'Estándar primario. 

JHF es altamente tóxico y disuelve el vidrio. 
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Deducción de las ecuaciones de propagación de errores 


En este apéndice se deducirán algunas ecuaciones que permiten hacer cálculos de desviación 
estándar de los resultados a partir de diferentes cálculos aritméticos. 


A9.A PROPAGACIÓN DE LA INCERTIDUMBRE 
DE LAS MEDICIONES 


El resultado que se calcula en un análisis típico generalmente requiere datos de varias medi- 
ciones experimentales independientes, cada una de las cuales está sujeta a una incertidum- 
bre aleatoria que contribuye al error aleatorio neto del resultado final. Para demostrar cómo 
afectan dichas incertidumbres al resultado en un análisis, se va a suponer que un resultado y 


depende de las variables experimentales a, b, c, ..., cada una de las cuales fluctúa en forma 
independiente y aleatoria. Por lo tanto, y es una función de a, b, c, ..., y se puede escribir: 
CNCA) (A9.1) 


La incertidumbre dy, generalmente está dada en términos de la desviación de la media (y,-y), 
que dependerá de la magnitud y del signo de las correspondientes incertidumbres da, db, dc, 
.... Entonces, 


dy, 3 O, B 7) = da; db, dc; o ò .) 


La incertidumbre en dy, en función de las incertidumbres en a, b, c, ... se puede deducir sa- 
cando los diferenciales totales en la ecuación A9.1. Es decir, 


dy dy 2) 
=|= + = + (= — 
o (2) a (2) æ (2 P e 


Para desarrollar una relación entre la desviación estándar de y y la desviación estándar de a, b, 
y c para N réplicas de la media, se utilizará la ecuación 6.4 (p. 103), lo cual requiere elevar al 
cuadrado la ecuación A9.2, sumar desde ¿ = 0 hasta ¿ = N, dividir entre N — 1, y obtener la 
raíz cuadrada del resultado. El cuadrado de la ecuación A9.2 toma la forma 


ð ð ð 2 
(dy) = (2) ; da + (2) db + (2) A de+... | (A9.3) 
a A CA CE 


Ahora, la ecuación se debe sumar entre los límites de ¿ = Z a = N. 
Al elevar al cuadrado la ecuación A9.2 se generan dos tipos de términos en el lado derecho 
de la ecuación: 1) términos cuadrados y 2) términos cruzados. Los términos cuadrados toman 


dy Y dy Y dy Y 
(2) a (2) diè., (2) a 
da 3b 7 


la forma 
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Deducción de las ecuaciones de propagación de errores 


Los términos cuadrados siempre son positivos; por lo tanto, nunca se cancelan al sumarlos. 
Por el contrario, los términos cruzados pueden tener signo positivo o negativo. Algunos 


ejemplos son 
d d d d 
(2) (2) dadh (2) (2) rT 
ða ðb ða ðc 


Si da, db y dc representan incertidumbres aleatorias e independientes, algunos de los términos 
cruzados serán negativos y otros positivos. Por lo tanto, la suma de todos esos términos debe 
aproximarse a cero, especialmente si N es grande. 

Como resultado de la tendencia de los términos cruzados a anularse, se puede asumir que 
la sumatoria de la ecuación A9.3 desde ¿=0 a ¿ = N está compuesta exclusivamente por térmi- 
nos cuadrados. Esta sumatoria toma entonces la forma 


d (7) d + (57) 2 ay (Z) z doy + 
(dy) = a (da;) a (db) a (dc;) o. (A9.4) 


Al dividir entre N — 1, se obtiene 


S (Wy) Es 5 (day Es 5 (doy Es Sde 


N-1 va N-1 0) N- 1 del N=] 








(A9.5) 


Sin embargo, de la ecuación 6.4 vemos que 


>, (dy) O, a pi T 





a m 


N=1 N=] dá 
donde 5 es la varianza de y. De manera similar, 


2 (da) _ Maa, 
N=1 N=1. “ 


y así sucesivamente. Por lo tanto, la ecuación A9.5 se puede escribir en términos de las varian- 
zas de las variables, es decir, 


dy Y dy Y dy Y 
o = (2) 0 (2) Tas (2 ENT (A9.6) 


A9.B LA DESVIACIÓN ESTÁNDAR DE LOS RESULTADOS 
CALCULADOS 


En esta sección se va a emplear la ecuación A9.6 para deducir las relaciones que permiten cal- 
cular las desviaciones estándar de los resultados producidos a partir de cinco tipos distintos de 
operaciones aritméticas. 


A9B.1 Suma y resta 


Considere el caso en el que se desea calcular y a partir de tres cantidades experimentales a, b y 
c por medio de la ecuación 


y=a+b=c 


Deducción de las ecuaciones de propagación de ermoras 


de asume que las desviaciones estindar de estas cantidades son se so 84 y sy Al aplicar la ecua- 


ción AD.6 se llega a 
a 1 E 2 2 
OR 
ol hs ab A oe ab 


Las derivadas parciales de y con respecto a las tres cantidades experimentales son 


Do a O 


For lo tanto, la varianza de y está dada par 
e= (05 + (05 + El = + 57+ 5% 
o la desviación estándar del resultado está dada por 


y= Viti+a (49.7) 


Asi, la desviación estándar absofafa de una suma o de una resta zs igual a la raíz cuadrada de 
la suma de los cuadrados de las desviaciones estándar abselaras de los números que compo- 
men la suma o la resta. 


AgBe Producto y división 
Ahora se considera el caso en el que 
_ ab 
ES 


Las deducciones parciales de y con respecto am $ eson 


as (25 (5)- 3 
dat, C abha E de Pi 


Al sustituir en la ecuación 49,6, æ obtiene 


1 1 1 
OO 


Dividiendo esta ecuación entre el cuadrado de la ecuación original ás AE) se obtiene 


s? 


+ —= 
A 


z ? 

E _ is 

ir 
i 


a 
Mala 


o bien, 





TT 


A-31 


A-32 APÉNDICE 4 


Deducción de las acuacionas de propagación de errorea 


Par lo tanto, para productos y cocientes, la desviación estándar rekawa del resultado es igual a 
la suma de los cuadrados de las desviaciones estándar relativas de los números que componen 
el producto o cociente. 


AgBs Cálculos exponenciales 





Considere el siguiente cálculo 
5a 
Aquí la ecuación 45.6 adopta la forma 
Epe 2 
(e 
F dy 
o bien, 
_ da” 
5 dy Sa 
Pero 
de _ ¿1 
dy 
Entonces, 
= war My 


y dividiendo entre la ecuación original (y = al se obtiene 


mar” Dr 


— W 





E (AB, 9) 
er 


5- 
Fi 


a |p* 


Par lo tanto, el error relativo del resultado es igual al error relativo de los números que se van a 
elevar a un exponente, multiplicados por el exponente. 

Es importante notar que el error propagado al elevar un número a una potencia es diferente 
al errar propagado en la multiplicación. Par ejemplo, considere la incertidumbre de elevar al 
cuadrado 4(>0.2). En este caso, el error relativo en el resultado (16.0) está dado por la ecua- 
ción 49,9, 


sdy = 2 x (0.214) = 0.1 a 100 
Ahora considere el caso en el que pes el producto de dos números medidos de manera inde- 


pendiente, los cuales, por casualidad, tienen los valores a = 40.2) y è = 40.2). En este 
caso, el error relativo del producto a$ = 6 está dado por la ecuación AGS: 


ai= VONA + (0.244 o 7% 


La razón para esta anormalidad aparente es que en el segundo caso el signo asociado a un 
error puede ser igual o distinto al del otro error. Si son iguales, el error es idéntico al que se 


Deducción de las acuacionas de propagación de arrorss A-33 


encuentra en el primer caso, enel que los signos deben ser iguales. Por el contrario, existe la 
posibilidad de que un signo sea positivo y otro negativo, en cuyo caso los errores relativos 
tienden a anularse. Por lo tanto, el error probable está entre el máximo (10%) y cero. 
AgBs Cálculo de logaritmos 
Considere el pulente cálculo: 

+= logga 


En este caso, la ecuación A9.6 puede escribirse como 


y 2 
pe 
Pero 
a I 
dy a 
y 
n= 044 (AB.10) 


Esta ecuación muestra que la desviación estándar absoluta de un logaritmo está determi- 
nada por la desviación estándar rebasa del número, 


AgBs Cálculo de antilogaritmos 
Considere la relación 


3 =antilog¡y a = 10 


dy 


i= (aa) 


dy 
5 = 2.303 =x 10%, 


Dividiendo entre la relación original, se obtiene 


2 2303; (AB.11) 


3e observa que la desviación estándar releva del antilogaritmo de un número está determi- 
nada por la desviación estándar absoluta del número, 


Respuestas a preguntas 
y problemas seleccionados 


Capítulo 3 b) Mezclar 23.8 g de etanol con 476.2 g de agua. 


3.1 a) Con RAIZ se obtiene una raíz cuadrada positiva; b) con 


PROMEDIO se obtiene la media aritmética; e) PI muestra 
pi con 15 dígitos; d) con FACT se obtiene el factorial de un 
número; e) con EXP se obtiene e elevado a una potencia; 
f) con LOG se obtiene el logaritmo de un número en la 
base especificada por el usuario o en base 10 si no se especi- 
fica la base del logaritmo. 


Capítulo 4 


4.1 a) 


El milimol es la cantidad de cualquier especie química, como 
un átomo, un ion, una molécula o un elemento que contiene: 








c) Diluir 23.8 mL de etanol con suficiente agua para obtener 
un volumen final de 500 mL. 
4.29 Diluir 300 mL a 750 mL con agua. 
4.31 a) Disolver 6.37 g de AgNO; en suficiente agua para obtener 
un volumen final de 500 mL. 
b) Diluir 47.5 mL de HCl 6.00 M a 1.00 L utilizando agua. 
c) Disolver 2.98 g de K¿Fe(CN)¿ en suficiente agua para pro- 
ducir un volumen final de 400 mL. 
d) Diluir 216 mL de la solución de BaCL, 0.400 M a 600 mL 
utilizando agua. 
e) Diluir 20.3 mL del reactivo concentrado a 2.00 L utili- 
zando agua. 
f) Disolver 1.7 g de Na,SO, en suficiente agua para obtener 


artículas l artículas 
602 x 102 p o o p ; un volumen final de 9.00 L. 
mo mmo mmol 33 5.01 g 
435a) 9214Xx10*%g  b)3.12x 10M 
c) La masa milimolar es la masa en gramos de un milimol de 4.374) 1.5g b) 0.064 M 
una especie química. 4.39 2.93 L 
3 3 
43 io 1000 mL 7 1 cm 7 ( m ) 2 
E mL 100 cm Capítulo 5 
5.1 a) El error aleatorio provoca que los datos se dispersen alrede- 


4.4 a) 320 MHz 


1 mol L 1 mol 











L 10m? 10°m 


c) 84.3 mol e) 8.96 mm 


Aaa OSI MO O mol De tal mancra gue 
l u = 1 g/moly 1 g = 1 molu. 
4.7 3.22 X 10” iones Nat 


dor del valor medio, mientras que el error sistemático pro- 
voca que la media de un conjunto de datos sea distinta al 
valor aceptado. 

c) El error absoluto es la diferencia entre el valor medido y el 
valor real, mientras que el error relativo es el error absoluto 
dividido entre el valor real. 


4.9 a) 0.251 mol b) 3.07 mmol 5.2 1) Una regla de metro ligeramente más grande o más corta de 
l c) 0.0650 mol d) 5.20 tano] 1.0 m-error sistemático. 
4.11 a) 111 mol b) > 44 ol 2) Marcas siempre leídas en un ángulo dado-error sistemático. 
l c) 7.30 X 10? mmol d) 103 > maol 3) Variabilidad al colocar la regla de metal para medir un an- 
4.13 a) 231 n b) 9 87 moa cho completo de 3.0 m-error aleatorio. 
i c) 1.00 x 106 ee d) 2.71 x 106 r 4) Variabilidad en la interpolación de la división más pequeña 
4.15 a) 1.92 x 10? ii b) 246 m > de la regla de metal-error aleatorio. 
4.16 a) 225 j b) 2.60 o 5.4 1) La balanza no está calibrada. 
4,17 a) Na 2 0.984: pCl = 1 197 OH E 1.395 2) Huellas digitales en el vial de pesado. 
l c) T =i 398: e = 0 222: a z 00 3) La muestra absorbe agua de la atmósfera. 
e) o =5 9: O = 6.291: P Fe(CN), TS 5.5 1) pipeta no calibrada adecuadamente; 2) temperatura dife- 
4.18 a) P 9 Xx ea 3 A 0 e M o i rente a la temperatura de calibración; 3) menisco leído en 
E O S7 Tanto n constantes como proporcionales 
4.1 = pBr = 1. Ba = 2.26; pOH = 1. . À 
P D — 0 e l S ds 5.8 a) —0.08% c) —-0.27% 
f ; OE ESA 5.9 a) 33 g de mineral c) 4.2 g de mineral 
des e A E A s 5.10 a) 0.060% b) 0.30% e) 0.12% 
4.21 a) [Na*] = 4.79 X 107? M; [SO] = 2.87 Xx 10? M E A 
b) pNa = 1.320; pSO, = 2.543 ` 
425a) 10x0 M OSO 200 M Media Mediana Desviación de la media Desviación media 
K o (p/v) Es eran f) 407 ppm a) 0.0106 0.0105 0.0004, 0.0002, 0.0001 0.0002 
4.254) 0.281 M b) 0.843 M c) 68.0 g e) 190 18%  2,0,4,3 2 
4.27 a) Disolver 23.8 g de etanol y añadir suficiente agua para ob- e IIS 0.24, 0.02, 0.34, 0.09 0.17 
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tener un volumen final de 500 mL. 
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Capítulo 6 
6.1 a) El error estándar de la media es la desviación estándar de un 
conjunto de datos dividida entre el número de mediciones. 
c) La varianza es la desviación estándar elevada al cuadrado. 
6.2 a) El parámetro se refiere a las cantidades que caracterizan una 
población o una distribución de datos. Una estadística es un 
estimado de un parámetro hecho a partir de una muestra. 
c) Los errores aleatorios son el resultado de variables no contro- 
ladas; los errores sistemáticos tienen una causa específica. 
6.3 a) La desviación estándar de la muestra, s, es la de una muestra 
de datos: 





(x, — x) 


ME 


N 
Il 
= 





N=] 


La desviación estándar de la población, dr, es la de una pobla- 
ción completa: 








donde yu es la media de la población. 
6.5 La probabilidad de que un resultado esté entre 0 y +10 es 
0.342; y entre lo y 20, es de 0.136. 


6.7 
a) b) c) d) e) 
Media Mediana Dispersión Desv. est. % CV 
A Jal Tel 1.0 0.37 4.1 
C 0.650 0.653 0.108 0.056 8.5 
E 20.61 20.64 0.14 0.07 0.32 
6.8 
Error absoluto Error relativo, ppt 
A 0.1 11.1 
C 0.0195 OL 
E 0.03 1.3 
6.9 
Sy % CV y 
(a) 0.03 1,4 —2.08(+0.03) 
(c) 0.085 x 107" 1.42 5.94(+0.08) x 10 ** 
(e) 0.00520 6.9 7.6(+0.5) X 10” 
6.10 Sy % CV y 
(a) 2.83 x 10" 4.25 GT 20,3 107 
(c) 0.1250 125 14(+2) 
(e) 25 50 50(+25) 
6.11 
Sy % CV y 
(a) 6.51 xX 107 0.18 3.699 + 0.006 
(c) 0.11 0.69 15.8 01 


6.12 a) s, = 1.565 X 107"; cv = 2.2%; y = 7.3(+0.2) X 10" 
6.13 sy = 0.145; V = 5.2(+0.1) cm? 
6.15 cv = 0.6% 
6.17 a) cx =2.029x 10%M b)S, = 2.22 X 10 
c) cv = 1.1% 
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Respuestas a preguntas y problemas seleccionados 


6.19 a) sı = 0.096, s, = 0.077, s, = 0.084, 5, = 0.090, s = 0.104, 
V 0.083 
b) 0.088 
6.21 3.5 


Capítulo 7 
7.1 La distribución de las medias es más estrecha que la distribu- 
ción de los resultados individuales. Por lo tanto, el error están- 
dar de la media de cinco mediciones es más pequeño que la 
desviación estándar de un solo resultado. 


7.4 
A C E 
X 2.86 70.19 0.824 
s 0.24 0.08 0.051 
IC 95% 2.86 +0.30 70.19 +0.20 0.824 + 0.081 


El 1c al 95% es el intervalo en el que se espera que se encuentre 

la media verdadera el 95% de las veces. 

7.5 Para el conjunto A, ıc = 2.86 + 0.26; para el conjunto C, 

ıc = 70.19 + 0.079; Para el conjunto E, ıc = 0.824 + 0.088 

7.7 a) 1c 99% = 18.5 £ 9.3 ug Fe/mL; 
Ic 95% = 18.5 + 7.1 ug Fe/mL 
b) ic 99% = 18.5 + 6.6 ug Fe/mL; 
Ic 95% = 18.5 + 5.0 ug Fe/mL 
c) ıc 99% = 18.5 + 4.6 ug Fe/mL; 
Ic 95% = 18.5 + 3.5 ug Fe/mL 
7.9 Para 1c 95%, N = 11; para rc 99%, N = 18 

7.11 a) 1c 95% = 3.22 + 0.15 meq Ca/L 

b) 10 95% = 3.22 + 0.06 meq Ca/L 

7.13 a) 11 

7.15 Hay una diferencia significativa para dos de los elementos, 
pero para tres no. Por lo tanto, el defensor puede tener las bases 
para establecer una duda razonable. 

7.17 No se puede rechazar el valor de 5.6 a un nivel de confianza de 
3370. 

7.19 Ho: Meorriente HMprevia’ ref- Meorriente > Mprevia' El error tipo I ocurre 
si se rechaza Ay cuando esta es verdadera y se decide que el nivel 
de contaminante es > al nivel previo cuando esto no es cierto. El 
error tipo II ocurre cuando se acepta A, cuando esta es falsa y se 
decide que no hay cambio en el nivel cuando es > que antes. 

7.20 a) Ho: Wise = Meora> Ha: Mise É Mepra: Prueba de dos colas. 

El error tipo I ocurre cuando se decide que los métodos 
concuerdan cuando esto es falso. El error tipo II ocurre 
cuando se decide que los métodos no concuerdan cuando 
en realidad sí lo hacen. 

c) Hyo = oy; H; ox <oy. Prueba de una sola cola. El 
error tipo I ocurre cuando se decide que oy? < oy? cuando 
esto es falso. El error tipo II ocurre cuando se decide que 
ax = 0y cuando o <a. 

7.21 a) t< taw por lo que no hay una diferencia significativa a un 

nivel de confianza del 95%. 

b) Hay una diferencia significativa a un nivel de confianza de 
99%. 

c) Una variabilidad grande entre muestras provoca que Seuperior 
Y Sinferior Sean tan grandes que enmascaren las diferencias. 

7.23 Se puede estar de 99% a 99.9% seguros que el nitrógeno pre- 
parado en las dos formas es diferente. La probabilidad de que 
esta conclusión sea un error es de 0.16%. 


7.25 a) 

Fuente SC gl MC F 
Entre jugos 4 X 7.715 = 30.86 5-—1=4 0.913 X 8.45 =7.715 8.45 
En los jugos 25 X 0.913 = 22.825 30- 5=25 0.913 

Total 30.86 + 22.82 = 50.68 30-—1= 29 
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b) 
c) 
7.27 a) 


b) 
c) 


7.29 a) 
b) 


c) 


7.31 a) 


Ho: Mmarcal al Mmarca2 T M marca3 = M marca4 = Mimarca5> dii por 
lo menos dos de las medias son diferentes. 


Los contenidos de ácido ascórbico promedio son diferentes 
a un nivel de confianza de 95%. 

Ho: Panarat ~ PlAnalistaz — PAnalistaz — MAnalistass Aa por lo 
menos dos de las medias son diferentes. 

Los analistas difieren a un nivel de confianza de 95%. 
Existe una diferencia significativa entre el analista 2 y los 
analistas 1 y 4, no así con el analista 3. Hay una diferencia 
significativa entre el analista 3 y el analista 1, pero no con el 
analista 4. Hay una diferencia significativa entre el analista 
l y el analista 4. 

Ho: Pase = Mora = Man; Hx: al menos dos de las medias 
son diferentes. 

Se concluye que los tres métodos dan resultados diferentes 
con un nivel de confianza de 95%. 

Hay una diferencia significativa entre el método de Aa y la 
valoración con EDTA. No hay diferencia significativa entre 
la valoración con EDTA y el método ISE, y no hay diferencia 
significativa entre el método aa y el método ISE. 

No se puede rechazar con una confianza del 95%; b) Se 
puede rechazar con un nivel de confianza de 95%. 


Capítulo 8 
8.1 Microanálisis de componentes traza. 
8.3 Paso 1: Identificar la población. Paso 2: Colectar una muestra 
gruesa. Paso 3: Reducir la muestra gruesa a una muestra de 


laboratorio. 
8.5 0.76% 
8.7 a) 1225; b) 3403; c) 10,000; d) 122,500 
8.9 a) 8714 partículas; b) 650 g; c) 0.32 mm 
8.11 a) Las concentraciones medias varían de manera significativa 
día con día. 
b) 79.19 
c) Reducir la varianza de muestreo. 
8.13 8 
8.15 b) y= -29.74x + 92.86 


d) pCay. = 2.608; DE = 0.079; DER = 0.030 


8.17 a) m = 0.07014; b = 0.008286 
b) s, = 0.00067; s = 0.004039; EE = 0.00558 
c) 1C, al 95% = 0.07014 + 0.0019; 
1c, al 95% = 0.0083 + 0.0112 
d) Cas = 5.77 mM; sge, = 0.09; 
IC ¿es al 95% = 5.77 + 0.24 mM 
8.19 b) m = —8.456; b = 10.83; EE = 0.0459 
c) 38.7 + 1.1 kcal/mol 
d) No hay razón para dudar que £, no es de 41.00 kcal/mol a 
un nivel de confianza del 95%. 
8.21 c) 5.2 ppm 
8.23 6.23 X 10M 
8.25 c) Parak = 2, LD = 0.14 ng/mL (nivel de confianza de 92.1%); 
k = 3, 1D = 0.21 ng/mL (nivel de confianza de 98.3%) 
8.27 Media = 96.52; Sumado = 1.27; 150 = 98.08; 


LIC = 94.97; fuera de control en el día 22. 


Capítulo 9 


9.1 a) 


c) 


Un electrolito débil únicamente se ioniza de manera parcial 
cuando se disuelve en agua. El H,CO, es un ejemplo de 
electrolito débil. 

El ácido conjugado de una base de Bronsted-Lowry es la espe- 
cie que se forma cuando una base de Bronsted-Lowry acepta 


un protón. El NH,” es el ácido conjugado de la base NH. 


e) 


i) 


9.2 a) 


c) 


Un disolvente anfótero puede actuar como ácido o como 
base. El agua es un ejemplo. 

La autoprotólisis es la autoionización de un disolvente para 
producir un ácido conjugado y una base conjugada. 

El principio de Le Chátelier menciona que la posición de 
un equilibrio siempre se dirige en la dirección en la que se 
libera el estrés aplicado. 

Un soluto anfiprótico es una especie química que puede ac- 
tuar ya sea como ácido o como base. El ion dihidrógeno 
fosfato, H PO; , es un ejemplo. 

Un disolvente nivelador es un disolvente en el que una serie 
de ácidos (o bases) se disocian por completo. El agua es un 
ejemplo, dado que el HCl y el HCIO; se disocian comple- 


tamente en ella. 


9.3 Para disoluciones acuosas diluidas, la concentración de agua es 
mucho más grande que la de otros reactivos, por lo que se puede 
asumir que es constante. Por lo tanto, esta concentración se in- 
cluye en la constante de equilibrio, pero no en la expresión de la 
constante de equilibrio. Para un sólido puro, la concentración 
de las especies químicas en fase sólida es constante. Mientras 
un sólido exista como segunda fase, su efecto en el equilibrio es 
constante y se incluye en la constante de equilibrio. 


9.4 


9.6 a) 


9.7 a) 


c) 


e) 


9.8 a) 
c) 
9,10 b) 
9.13 a) 
9.15 a) 
c) 
9.17 a) 
b) 
c) 
9.20 a) 


e) 


Ácido Base conjugada 
HOCI OCI- 
NH,;* NH, 
HPO; HPO; 


2H,0 = H¿O* + OHT 
2CH;NH, = CH;NH;* + CH¿NH7 


K, 1.00 x 107  [C,H¡NHJ[OH"] — 





K= 2 -r = 
K 23x10 [C HNH] 
4.3 X 10* 
[CHN H)][H,0"] q 
K == HA =23X10 
[CH¿NH5"] 
PO E 
global ~ [H3AsO,] AA A 


K,, = [Cut] [Br ]; b) Ky, = [Hg CIJ 
K.= Pb Iar] 


ps 


K, = 4.4 X 107"; d) Kọ = 3.5 X 107" 


7.04 X 10 M; b) 1.48 M 

0.0225 M; b) 1.6 X 10? M; 

1.7 X 107° M; d) 1.5 X 107°? M 

PbI, > Bil, > Cul > AgI 

PbL, > Cul > Agl > Bil, 

PbI, > Bil, > Cul > Agl 

[H,0*] = 1.34 x 10 M; [OH] = 7.5 X 10`" M 
[OH] = 6.37 X 10° M; [H,0*] = 1.57 x 10M 
[OH] = 5.66 X 107% M; [Hj30*] = 1.77 X 10? M 
[H;O*] = 5.24 x 1074 M; [OH] = 1.91 X 107" M 
[H;O*] = 1.58 X 10? M 

[H,O*] = 8.26 xX 10? M 

[Hj0*] = 2.11 x 1074 M 


9.23 La capacidad amortiguadora de una disolución se define como 
el número de moles de ácido fuerte (o base fuerte) que provoca 
que 1.00 L de disolución amortiguadora cambien 1.00 unida- 
des de pH. 

9.25 Todas las disoluciones son disoluciones amortiguadoras con el 
mismo pH, pero tienen una diferente capacidad amortigua- 
dora; a) tiene la capacidad amortiguadora más grande y c) tiene 
la más pequeña. 


9.26 a) 
c) 


C,H¿NH;*/C,H¿NH, o CH¿NH,*/CH,¿NH, 
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9.27 19.6 g 
9.29 387 mL 


Capítulo 10 


10.1 


10.3 


10.5 


a) La actividad, ap, es la concentración efectiva de la especie A 
en la disolución. El coeficiente de actividad, Yp, es el factor 
numérico necesario para convertir la concentración molar 
de la especie A a actividad: 4, = yalAl. 

b) La constante de equilibrio termodinámico se refiere a un sistema 
ideal dentro del cual ninguna especie química es afectada por 
otra. Una constante de concentración al equilibrio toma en 
cuenta la influencia que ejercen entre sí las especies de so- 
luto. La constante de equilibrio termodinámico depende de 
la fuerza iónica. La constante de equilibrio termodinámico 
es constante e independiente de la fuerza iónica; la constante 
de concentración al equilibrio depende de la fuerza iónica. 

a) La fuerza iónica debe disminuir. 

b) La fuerza iónica debe permanecer igual. 

c) La fuerza iónica debe aumentar. 

El agua es una molécula neutra y su actividad es igual a su 

concentración a fuerzas iónicas de bajas a moderadas. En esos 

casos, los coeficientes de actividad de los iones disminuyen a 

medida que aumenta la fuerza iónica debido a que la atmósfera 

iónica que rodea al ion provoca que pierda algo de su efectivi- 
dad química y su actividad es menor que su concentración. 


10.7 Los iones polivalentes se desvían más de la idealidad que los 
iones monovalentes. 

10.9 a) 0.12c)2.4 

10.10 a) 0.22 c) 0.08 

10.12 a) 1.8 X 10 '?c)1.1x 10" 

10.13 a) 5.5 X 10 *Mb)7.6x 10M 


c) 2.8 X 107" M d)1.5 X 107M 


10.14 a) 1)1.4 X 10 M 2) 1.0 X 10M 
b) 1)2.1 X 10° M 2) 1.3 X 107° M 
c) 1)2.9X10°M 2) 1.0 X 107 M 
d) 1)1.4X 10° M 2) 2.0 X 10M 
10.15 a) 1)22x10%M 2) 1.8 X 104 M 
b) 1)1.7 X 10™%M 2) 1.2 X 10M 
c) 1)3.3 x10 8M 2) 6.6 X 10° M 
d) 1)1.3 X 10° M 2) 7.8 X 10% M 


10.16 a) 
10.17 a) 


— 19% c) —40% e) —48% 
— 45% 


Capítulo 11 


11.2 


11.4 


11.5 


11.7 
11.8 
11.9 


En una ecuación con sumas o restas, asumiendo que una con- 
centración de cero llega a un resultado apropiado. En una ecua- 
ción de la constante de equilibrio, multiplicar por cero o dividir 
entre cero llega a un resultado no significativo. 

Una ecuación de balance de carga relaciona la concentración de 
cationes y aniones de tal manera que el núm. mol/L de carga po- 
sitiva = núm. mol/ L de carga negativa. Para un ion con carga 
doble, como el Ba”, la concentración de carga de cada mol es 
el doble de la concentración molar. Para el Fe?*, es tres veces la 
concentración molar. Por lo tanto, la concentración molar siem- 
pre se multiplica por la carga en la ecuación de balance de carga. 
a) 0.20 = [HF] + [F ] 

e) 0.10=[H,PO,] + [HPO] + [HPO27] + [POT] 

e) 0.0500 + 0.100 = [HCIO,] 1 [CIO,”] 

g) 0.100 = [Nat] = [OH] + 2[Zn(OB)/ ] 

i) [Pb**] = 1/2((F] + [HF]) 

a) 23Xx10%*Mc)22x10%*M 

a) 19Xx10%Mec)3.1x 10M 

a) 15Xx10%Mb)1.5x 107 M 


Respuestas a preguntas y problemas seleccionados 
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11.11 a) 47M 
11.12 5.1 X 10M 
11.14 a) El Cu(OH), precipita primero. 


b) 9.8 X 10" M 
c) 96X 10° M 


11.16 a) 8.3 X 1071! M b) 1.4 X 107!! M; ¢) 1.3 X 107‘; d) 1.3 X 


104 


11.18 3.754 g 
11.20 a) 0.0101 M; 49% b)7.14 X 107? M; 70% 


Capítulo 12 


12.1 


12.2 


12.3 


12.5 
12.7 


12.9 


a) Un precipitado coloidal consiste en partículas con dimen- 
siones menores a 107% cm. Un precipitado cristalino con- 
siste en partículas sólidas con dimensiones que son de por 
lo menos 107% cm o más. Los precipitados cristalinos se 
sedimentan más rápido, mientras que los precipitados co- 
loidales permanecen suspendidos en la disolución. 

c) En la precipitación se forma una fase sólida, la cual se separa 
de la disolución cuando el producto de solubilidad de una 
especie química se excede. En la coprecipitación, los com- 
puestos normalmente solubles se separan de la disolución 
durante la formación de precipitado. 

e) La oclusión es un tipo de coprecipitación en la que un com- 
puesto es atrapado en una cavidad durante la formación de 
cristales rápida. La formación de cristales mixta también es 
un tipo de coprecipitación en la que un ion contaminante 
reemplaza a un ion en la red cristalina. 

a) La digestión es un proceso en el que un precipitado se ca- 
lienta en presencia de la disolución a partir de la cual se 
formó (el licor madre). La digestión mejora la pureza y la 
capacidad de filtrar el precipitado. 

c) En la reprecipitación, el precipitado sólido filtrado se redi- 
suelve y se reprecipita. Debido a que la concentración de 
la impureza en la nueva disolución es menor, el segundo 
precipitado contiene menos impureza coprecipitada. 

e) La capa de contraiones es una capa de la disolución que rodea 
una partícula cargada que contiene un exceso suficiente de 
iones de carga opuesta para balancear la carga superficial en 
la partícula. 


g) La sobresaturación es un estado inestable en el que una diso- 


lución contiene una concentración de soluto más alta que 
la disolución saturada. La sobresaturación se corrige por la 
precipitación del exceso de soluto. 
Un agente quelante es un compuesto orgánico que contiene dos 
o más grupos donadores de electrones en una configuración tal 
que se forman anillos de cinco o seis miembros cuando los gru- 
pos donadores forman un complejo con un catión. 
a) carga positiva b) Ag” adsorbido c) iones NO? 
En la peptización, un coloide coagulado regresa a su estado dis- 
perso original debido a la disminución en la concentración de 
electrolito en la disolución que contiene al precipitado. La pep- 
tización se puede evitar lavando el coloide coagulado con una 
disolución de electrolito en vez de hacerlo con agua pura. 





Meso, 
a) masa SO, = masa BaSO, X 
BaSO, 
c) masa In = masa In,O; X e 
In30, 
2Mcuo 


e) masa CuO = masa Cu,(SCN), X 


Cu (SCN), 
MNaBOy" 10H,O 


i) masa Na,B,O, - 10H,O = masa B,03 X 
2Mp.o, 


12.10 60.59% 
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12.12 1.076 g 
12.14 0.178 g 
12.18 17.23% 
12.20 44.58% 
12.22 38.74% 
12.24 0.550 g 
12.26 a) 0.239 g b) 0.494 g 
12.28 4.72% CI y 27.05% 1T 
12.30 0.764 g 
12.32 a) 0.369 g 


b) Después del punto de equivalencia, el pH está determinado 
por el exceso de titulante. Por lo tanto, las curvas se vuelven 
idénticas en esta región. 

14.5 Temperatura, fuerza iónica, la presencia de disolventes orgáni- 
cos y partículas coloidales. 
14.6a) NaOCl c) metilamina 
14.7 a) ácido yódico c) ácido pirúvico 
14.9 3.19 
14.11 b) 13.26 
14.12 b) 11.26 


c) 0.406 g 


b) 0.0149 g 








14.13 0.078 
” 14.15 7.04 
Capítulo 13 14.17 a)2.13 b)1.74  eJ922  d)9.08 
13.1 a) El milimol es la cantidad de una especie elemental, como 14.19 a) 1.30 b) 1.37 
un átomo, un ion, una molécula o un electrón. Un milimol 14.21 a) 4.26 b) 4.76 c) 5.76 
contiene 6.02 X 10” partículas. 14.23 a)11.12 b)10.62  c)9.53 
c) Una relación estequiométrica es la relación molar de dos es- 14.25 a)12.04 b)11.48  c)9.97 
pecies en una ecuación química balanceada. 14.27 a)1.98  b)2.48 c) 3.56 
13.3 a) El punto de equivalencia en una valoración es el punto en el 14.29 a)2.44  b)8.32 E) 12:32 d) 3.90 
que se ha añadido suficiente titulante para que estén pre- 14.31 a) 9.02 b) 9.12 
sentes cantidades estequiométricamente equivalentes de 14.33 a) 8.77 b)12.20 ce) 10.11 d) 5.66 
analito y titulante. El punto final es el punto en el que un 14.34 a4)0.00  c)—1.000 e) —0.500  g)0.000 
cambio físico observable señala el punto de equivalencia. 14.35 a) —5.00 c) —0.097 e) -3.369 g)—0.017 
14.37 b) —0.141 
13.5 a) 1 mol H,NNH, c) mole NB 0ER 14.39 El púrpura de cresol (intervalo de 7.6 a 9.2, tabla 14.1) sería 
z 
2 mol I, 2 moles H adecuado. 
13.7 a) 0.233 b) 11.34 c) 0.820 d) 11.00 ds F E 
13.9 a) 1.51 g b) 0.00302 g 
c) 0.058 g d) 0.0776 g i m = a 
13.11 3.03 M . . . 
13.13 a) Disolver 23.70 g de KMnO, en agua y diluir a 1.00 L. 5.00 2.38 2.96 
b) Diluir 139 mL de reactivo concentrado (9.00 M) a 2.50 L. 15.00 2.82 3.50 
c) Disolver 2.78 g de Mgl, en agua y llevar a un volumen to- 25.00 3.17 3.86 
al de 400 mL 40.00 3.76 4.46 
d) Diluir 57.5 mL de la disolución 0.218 M a un volumen 45.00 4.11 4.82 
final de 200 mL. 49.00 4.85 5.55 
e) Diluir 16.9 mL del reactivo concentrado a 1.50 L. 50.00 7.92 8.28 
f} Diluir 42.4 mg de K¿Fe(CN);¿ en agua y diluir a 1.50 L. P ae po 
aan 60.00 11.96 11.96 
13.17 0.2790 M 
13.19 0.1146 M 
13.21 165.6 ppm 14.43 


13.23 7.317% a) c) 


13.25 0.6718 g Vol, mL pH pH 
13.29 a) 0.01346 M b) 0.01346 M 5.00 200 657 
c) 4,038 X 107M  d)0.374% 15.00 2.84 715 
e) 1.0095 mmol f) 526 ppm 25.00 3.09 To 
40.00 3.60 8.12 
Capítulo 14 45.00 3.94 8.48 
14.1 Debido a la sensibilidad limitada del ojo humano, el cambio de 49.00 4.66 721 
color requiere de un exceso de aproximadamente 10 veces de una 30.00 7.28 10.11 
o la otra forma del indicador. Este cambio de color corresponde a 51.00 10.00 11.00 
un intervalo de pH del indicador de pK, + 1 unidad de pH, un 33.00 10.68 11.68 
60.00 10.96 11.96 


intervalo total de 2 unidades de pH. 

14.3 a) El pH inicial de la disolución de NH; será menor que el de 
la disolución que contiene NaOH. Con la primera adición 
de titulante, el pH de la disolución de NH; disminuirá rá- 
pidamente y después se nivelará y se volverá casi constante 
a lo largo de la parte media de la valoración. En contraste, 
adiciones de un estándar de ácido a la disolución de NaOH 


14,44 a) œ= 0.215; 04, = 0.785 
c) A, = 0.769; a, = 0.231 
e) œ = 0.917; a, = 0.083 
14.45 0.105 M 


14.47 Los valores en negritas son los puntos de datos faltantes. 


provocarán que el pH de la disolución disminuya gradual y Acida Cy pH [HA] [A7] Lo o, 

linealmente hasta que se aproxime el punto de equivalencia. nr 

El pH en el punto de equivalencia de la disolución de NH, Láctico 0.120 3 61 0.0768 0.0432 0.640 0.360 

estará debajo de 7, mientras que el de la disolución de NaOH Butanoico 0.162 5.00 0.644 0.0979 0.397 0.604 
Sulfámico 0.250 1.20 0.095 0.155 0.380 0.620 


será exactamente de 7. 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 


Capítulo 15 

15.1 El NaHA no solo es un donador de protones, también es la 
base conjugada del ácido precursor H,A. Para calcular el pH de 
una disolución de este tipo es necesario tomar en cuenta tanto 
el equilibrio ácido como el básico. 

15.4 La especie HPO; es un ácido tan débil (K = 4.5 X 10?) 
que el cambio de pH en la región cercana al tercer punto de 
equivalencia es muy pequeño para ser observable. 

15.5 a) neutro c) neutro e) básico g) ácido 

15.6 El verde de bromocresol es adecuado. 

15.8 El H,PO, podría determinarse con verde de bromocresol como 
indicador. Una valoración con fenolftaleína como indicador pro- 
duce el número de moles de NaH,PO, más el doble del número 
de milimoles de H¿PO,. La cantidad de NaH,PO, se obtiene a 
partir de la diferencia de volumen para las dos valoraciones. 

15.9 a) Púrpura de cresol c) Púrpura de cresol 
e) Verde de bromocresol g) Fenolftaleína 

15.10 a) 1.86 c) 1.64 e) 4.21 
15.11 a) 4.71 c) 4.28 e) 9.80 
15.12 a) 12.32 c) 9.70 e) 12.58 


15.34 pH D m 
a) 2.00 t112 x10“ 0.899 
6.00 5.500 X 10? 1.82 Xx 10% 
10.00 4.379 X 107? 328x 10” 
c) 2.00 1.075 X 107° 0.931 
6.00 1.882 X 1071 5.31 X 10? 
10.00 5.182 X 107! 1.93 x 1071 
e) 2.00 4.000 X 10 * 0.250 
6.00 3.486 X 10? 2.87 X 107? 
10.00 4.863 X 10? 2.06 X 102 
Capítulo 16 


16.1 El ácido nítrico es un agente oxidante que puede reaccionar con 
especies reducibles en las valoraciones. 

16.3 El dióxido de carbono no se enlaza fuertemente con moléculas 
de agua y se volatiliza de la disolución acuosa por medio de un 
hervor breve. Cuando se disuelven en agua, las moléculas gaseo- 
sas de HCI se disocian por completo en H¿O* y CI”, las cuales 
no son volátiles. 

16.5 Primero, el mayor peso molecular del KH(10), significa que 
el error relativo de masa es menor que con el ácido benzoico. 
Segundo, el KH(1O3), es un ácido fuerte, mientras que el ácido 
benzoico no. 

16.7 Si la disolución de NaOH se utiliza para valoraciones con un 
indicador de intervalo ácido, el CO en la base consume los 
dos iones H3O”, igual que los dos hidróxidos perdidos durante 
la formación de Na,CO.. 

16.9 a) Disolver 11 g de KOH en agua y diluir a 2.00 L. 

b) Disolver 6.3 g de Ba(OH), - 8H,O en agua y diluir a 2.00 L. 
c) Diluir 90 mL de reactivo a 2.00 L. 
16.11 a) 0.1077 M b) s = 0.00061; CV = 0.57% 
c) Rechazar 1.0862 a un nivel de confianza al 95%, pero con- 
servar a un nivel de confianza al 99%. 
16.13 Error = —29% 
16.15 a) 0.01535 M b) 0.04175 M c) 0.03452 M 


16.17 
mLHCI  DETRIS DENa,CO, DENa,B¿O,-H,O 
20.00 0.00004 0.00009 0.00003 
30.00 0.00003 0.00006 0.00002 
40.00 0.00002 0.00005 0.00001 
50.00 0.00002 0.00004 0.00001 


A menos que se indique lo contrario, todo el contenido de esta página es de © Cengage Learning. 
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Respuestas a preguntas y problemas seleccionados 


15.14 a) 2.42 b)7.51 c) 9.43 

d) 3.66 e) 3.66 
15.16 a) 1.89 b) 1.54 c) 12.58 d) 12.00 
15.18 a) ea = 0.010 


b) [BH*]/[B] = 8.5 
c) [H,AsO, |/[HASOS ]= xio” 
d) [HCO, 1/[CO,*] = 21 

15.20 49.0 g 


15.22 a) 5.47 b) 2.92 

15.24 Mezclar 366 mL de HPO; con 634 mL de NaOH. 

15.28 El volumen del primer punto final tendría que ser más pe- 
queño que la mitad del volumen total del segundo punto final, 
ya que en la valoración desde el primero al segundo punto fi- 
nal ambos analitos son valorados, mientras que en el primer 
punto final solo el H¿PO, es valorado. 


[H3AsO¿] [HAsO 7] 


=1.9 X 107? 
15.32 a) [H,AsO,z ]* 
[AsSO¿?”] [HLAsO, ] 
b) KK =2.9 Xx 107? 
) [HASsO ¿7 ]* 
0 Q3 Q; 
0.101 3.94 X 10? 
0.204 0.796 
2.56 X 10? 1.000 
6.93 X 107? 1.20 x 10H 4.82 Xx 107? 
3.96 X 10? 0.685 0.275 
1.44 x 107? 2.49 X 10% 1.000 
0.750 1.22 x 107? 
0.861 0.139 
6.17 X 10 0.999 


16.19 0.1214 g/100 mL 
16.21 a) 46.55% b) 88.23% c) 32.21% d) 10.00% 
16.23 23.7% 
16.25 7.216% 
16.27 Probablemente MgCO, con una masa molar de 84.31. 
16.29 3.35 X 10° ppm 
16.31 6.333% 
16.33 22.08% 
16.35 3.93% 
16.37 a) 10.09% b) 21.64% c) 47.61% d) 35.81% 
16.39 15.23% de (NH¿),50, y 24.39% NH¿NO; 
16.41 28.56% NaHCO;; 45.85% Na,CO, y 25.59% H, 
16.43 a) 12.93 mL b) 16.17 mL 
c) 24.86 mL d) 22.64 mL 
16.45 a) 4.31 mg/mL NaOH 
b) 7.985 mg/mL NaHCO; y 4.358 mg/mL Na,CO;, 
c) 3.455 mg/mL Na,CO), y 4.396 mg/mL NaOH 
d) 8.215 mg/mL Na, CO, 
e) 13.462 mg/mL NaHCO, 
16.47 a) 126.066 b) 63.03 


Capítulo 17 
17.1 a) Un ligando es una especie que contiene uno o más grupos 
donadores de pares de electrones para formar enlaces con 
iones metálicos. 

c) Un agente quelante tetradentado contiene cuatro pares de 
electrones donadores localizados en posiciones que les per- 
miten a todos formar enlaces con iones metálicos y, por lo 
tanto, formar dos anillos. 

e) Las valoraciones argentométricas se basan en la formación de 
precipitados con disoluciones estándar de nitrato de plata. 
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g) En una valoración por desplazamiento de EDTA, un exceso 
no medido de una disolución que contiene el complejo 
de EDTA con magnesio o zinc se agrega a la disolución de 
un analito que forma un complejo más estable que el del 
magnesio o el zinc. Los iones magnesio o zinc liberados se 
valoran entonces con una disolución estándar de EDTA. 

17.3 Valoración directa 1), valoración por retroceso 2), y valoración 
por desplazamiento 3). El método 1) es simple, rápido, pero 
requiere un reactivo estándar. El método 2) es ventajoso para 
aquellos metales que reaccionan muy lentamente con el EDTA 

o con muestras que forman precipitados. El método 3) es par- 

ticularmente útil cuando no existen indicadores satisfactorios 

disponibles para la valoración directa. 

di [Ag(S¿Oy)7] 


Ag” + S20: = Ag(S,O53)” AA 
g 203 g(S203) 1 [Ag*][S,0?7 
Ag(S,O3)7 + S,0:?7 = Ag(S 03), 
[Ag(S,03)7 ] 
E [Ag(S,03) 18,07 7] 


17.5 La constante de formación global, fB,, es igual al producto de 
las constantes individuales de cada paso. 

17.7 El método de Fajans involucra una valoración directa, mientras 
que el método de Volhard requiere de dos disoluciones estándar 
y de un paso de filtración. 

17.9 En las etapas iniciales de una valoración de precipitación, uno 
de los iones de la red cristalina está en exceso, y su carga deter- 
mina el signo de la carga de las partículas. Después del punto 
de equivalencia, los iones con carga opuesta están en exceso y 
determinan el signo de la carga. 








17.11 a) _ 
.11 a TA A 
a IEE 
Doa KaKo 
mm [H4*]* + K,¿[H*] + KK, 
j B KıK2K3 
C Az = [H+]? SL K 1H] + K Ko ,1H”] F Ka Ko Ko 
A 3 Q2 3 [Fet] (c,)? 
ML 
17.15 B, = pL 
[M] [L]” 


Al obtener el logaritmo en ambos lados, log 6, = log[ML,] — 
log[M] 2— alog[L]. Al convertir el lado derecho en funciones 
p, log B, = pM+npL — pML,,. 

17.17 0.00918 M 

17.19 a) 32.28 mL b) 14.98 mL c) 32.28 mL 

17.20 a) 34.84 mL c) 45.99 mL e) 32.34 mL 

17.21 3.244% 

17.23 a) 51.78 mL c) 10.64 mL e) 46.24 mL 

17.25 a) 44.70 mL c) 14.87 mL 

17.27 1.216% 

17.29 184.0 ppm Fe”* y 213.1 ppm Fe?* 

17.31 55.16% Pb y 44.86% Cd 

17.33 83.75% ZnO y 0.230% Fe,O,; 

17.34 31.48% NaBr y 48.57% NaBrO, 

17.36 13.72% Cr, 56.82% Ni, y 27.44% Fe 

17.38 a) 4.7 X 10? b)1.1 X 10 £)7.5 xX 10” 

17.42 a) 570.5 ppm b) 350.5 ppm c) 185.3 ppm 


Capítulo 18 
18.1 a) La oxidación es el proceso en el que una especie pierde uno 
o más electrones. 


c) Un puente salino es un dispositivo que provee contacto eléc- 
trico pero previene que las disoluciones disímiles se mez- 
clen en una celda electroquímica. 

e) La ecuación de Nernst relaciona el potencial con las concen- 
traciones (estrictamente, actividades) de los participantes 
en una semicelda electroquímica. 

18.2 a) El potencial de electrodo es el potencial de una celda elec- 
troquímica en el que un electrodo estándar de hidrógeno 
desempeña la función de electrodo de referencia izquierdo 
y la semicelda de interés está a la derecha. 

c) El potencial de electrodo estándar es el potencial de una celda 
que consiste en la semirreacción de interés a la derecha y en 
un electrodo estándar de hidrógeno a la izquierda. Las acti- 
vidades de todos los participantes en la semirreacción están 
especificadas como si tuvieran un valor de uno. 

18.3 a) La oxidación es el proceso en el que una sustancia pierde 
electrones; un agente oxidante causa la pérdida de electrones. 

c) El cátodo es el electrodo en el que ocurre la reducción. El elec- 
trodo derecho es el electrodo a la derecha del diagrama de celda. 

e) El potencial de electrodo estándar es el potencial de una celda 
en la que el electrodo estándar de hidrógeno actúa como 
electrodo de referencia a la izquierda y todos los participan- 
tes en el proceso del electrodo derecho tienen una actividad 
igual a uno. El potencial formal difiere en que las concentra- 
ciones molares de todos los reactivos y productos son iguales 
a uno y las concentraciones de otras especies en la disolu- 
ción se especifican cuidadosamente. 

18.4 El primer potencial estándar es para una disolución saturada 
con l, el cual tiene una actividad de L,(ac) significativamente 
menor que uno. El segundo potencial es para una semicelda 
hipotética en la que la actividad de L,(ac) es igual a la unidad. 

18.5 Mantener la disolución saturada con H, (g). Solo entonces la 
actividad de hidrógeno se vuelve constante y el potencial de 
electrodo es constante y reproducible. 

18.7 4) 2Fe** + Sn”? > 2Fe”* + Sn** 

c) 2NO, + Cu(s) + 4H* > 2NO2(g) + 2H,0O + Cu 

e) TPt + Fe(CN) + H,O > T1i0?* + Fe(CN)¿” + 2H* 

g) 2Agls) + 21 + => 2Agl(s) + Sn?* 

i) 5HNO, + 2MnO, + H* >5NO, + 2Mn”* + 3H,O 

18.8 a) Agente oxidante Fe?*; Fet 1 e7 = Fe??; agente reductor 
Sn?*; Sn?* = Sn** 1 2e” 

c) Agente oxidante NO,”, NO,” + 2H* + e~ =NO,(g + 
H,O; agente reductor Cu; Cu(s) = Cu”? + 2e7 

e) Agente oxidante Fe(CN)¿?; Fe(CN)? + e = 
Fe(CN); agente reductor Ti”; 

Ti* + HO TiO” + 2H* + e” 

g) Agente oxidante Sné*; Snót + 2e7 =Sn?*; agente 
reductor Ag; 

Ag(s) + I = Agl(s) + e 

i) Agente oxidante MnO, ; MnO; +8H*+5e = 
Mn** + 4H,O 
Agente reductor HNO); HNO, + H,O = NO, + 
3H" + 2e 

18.9 4) MnO; +5VO* + 114,0O> Mn”? + 5V(OH),,* + 2H* 
e) CrO + 3U%* + 2H* > 2C1* + 3U02* + H,O 
e) IO, + 51 + 6H" > 3L + 3H,O 
g) HPO? + 2MnO, + 30H" >PO¿" 

+ 2Mn0£ + 2H,0 

i) V?* + 2V(OH);* + 2H* 2 3VO?* + 5H,O 

18.114) AgBr(s) +e =Ag(s) + Br Vt =V% + e 
3+ + 2e Tit Fe(CN) = 
Fe(CN) + e` 

Zn=Zn”” + 2e 
Ask) + Br = 

AgBr(s) +e 
de 


O e =V” 
Fe(CN) 27 + e7 = Fe(CN) é 


S07 + 2e7 = 250 %7 


b), c) E? 
SO, Fe 20 2.01 
Tit + 2e Tit 1.25 
Fe(CN) 8T + e” = Fe(CN) 0.36 
AgBr(s) +e = Ag(s) + Br 0.073 
VIt +e eV —0.256 
Zn + 2e = Zn(s) — 0.763 


18.13 a) 0.295 V b) 0.193 V c) —0.149 V 
d) 0.061 V e) 0.002 V 

18.16 a) 0.75 V b) 0.192 V c) —0.385 V 
d) 0.278 V e) 0.177 V f) 0.86 V 

18.18 a) —0.281 V ánodo b) — 0.089 V ánodo 
c) 1.016 V cátodo d) 0.165 V cátodo 
e) 0.012 V cátodo 

18.20 0.390 V 

18.22 —0.96 V 

18.24 —1.25 V 

18.25 0.13 V 


Capítulo 19 

19.1 El potencial de electrodo de un sistema que contiene dos o más 
pares redox es el potencial de electrodo de todos los procesos de 
semicelda de equilibrio en el sistema. 

19.2 a) El equilibrio es el estado que asume un sistema después de 
cada adición de reactivo. La equivalencia se refiere a un es- 
tado de equilibrio particular cuando se ha añadido una can- 
tidad estequiométrica de titulante. 

19.4 Antes del punto de equivalencia se calculan datos de potencial 
del potencial de estándar del analito y las concentraciones ana- 
líticas del analito y el producto. Los datos del punto de post—e- 
quivalencia se basan en el potencial estándar para el titulante y 
en sus concentraciones analíticas. El potencial en el punto de 
equivalencia se calcula a partir de los dos potenciales estándar y 
de la relación estequiométrica entre el analito y el titulante. 

19.6 Se obtendrá una curva de valoración asimétrica siempre que el 
titulante y el analito reaccionen en una relación diferente a 1:1. 

19.8 a) 0.420 V, oxidación a la izquierda, reducción a la derecha. 
b) 0.019 V, oxidación a la izquierda, reducción a la derecha. 
c) 0.416 V, oxidación a la izquierda, reducción a la derecha. 
d) —0.393 V, reducción a la izquierda, oxidación a la derecha. 
e) —0.204 V, reducción a la izquierda, oxidación a la derecha. 

f} 0.726 V, oxidación a la izquierda, reducción a la derecha. 

19.9 a) 0.615 V c) —0.333 V 

19.11 a) 2.2 X 10” c)3 X 10” 
e) 9X 10” g)2.4 X 10” 

19.14 a) fenosafranina 
c) tetrasulfonato índigo o azul de metileno 
e) erioglaucina A g) ninguno 


Capítulo 20 
20.1a) 2Mn** + 58,037 + 8H,O > 105077 
+ 2MnO; +16H* 
c) H,O, + U** >UO,?* + 2H* 
e) 2MnO; + 5H,0, + 6H* > 50, + 2Mn””* + 8H,O 

20.2 Solo en presencia del ion CI” la Ag se vuelve un agente reductor 
suficientemente bueno para ser útil para las pre— reducciones. 

20.4 Las disoluciones estándar de reductores son susceptibles a la 
oxidación del aire. 

20.6 Las disoluciones de permanganato recién preparadas se con- 
taminan de manera inevitable con pequeñas cantidades de 
dióxido de manganeso sólido, el cual cataliza la descomposición 
posterior del ion permanganato. 
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20.8 Las disoluciones de K,Cr,O, se utilizan ampliamente para la 
titulación por retroceso de disoluciones de Fe?” cuando este úl- 
timo se utiliza como reductor estándar para la determinación 
de agentes oxidantes. 

20.10 Cuando un volumen medido de una disolución estándar de 
KIO, se introduce en una disolución ácida que contiene un ex- 
ceso del ion yoduro, se produce una cantidad conocida de yodo 
como resultado de la reacción: 


IO, +51” + 6H* > 3L + 3H,O 


20.12 El almidón se descompone en presencia de altas concentracio- 
nes de yodo para dar productos que no se comportan como 
indicadores de manera satisfactoria. Retrasar la adición de almi- 
dón hasta que la concentración de yodo es muy pequeña evita 
la descomposición. 

20.13 a) 0.1238 M c) 0.02475 M e) 0.03094 M 

20.14 Disolver 8.350 g de KBrO, en agua y diluir a 1.000 L. 

20.16 0.1147 M 

20.18 81.71% 

20.20 0.0266 M 

20.22 1.199% 

20.24 2.056% 

20.26 11.2 ppm 

20.28 0.0426 mg/mL de muestra 


Capítulo 21 
21.1 a) Un electrodo indicador es un electrodo utilizado en poten- 
ciometría que responde a variaciones en la actividad de un 

ion analito o una molécula. 

c) Un electrodo de primera especie es un electrodo de metal que 
responde a la actividad de su catión en disolución. 

21.24) Un potencial de unión líquida es el potencial que se desarro- 
lla a través de la interfaz entre dos disoluciones que tienen 
diferentes composiciones electrolíticas. 

c) El potencial de asimetría es el potencial que se desarrolla a 
través de una membrana sensible a iones cuando las con- 
centraciones del ion son las mismas en ambos lados de la 
membrana. Este potencial surge de las diferencias entre la su- 
perficie interna y externa de la membrana. 

21.34) Una valoración generalmente es más exacta que las medi- 
ciones de potencial de electrodo. Por lo tanto, si se necesita 
una exactitud de ppt, se debe escoger la valoración. 

b) Los potenciales de electrodo están relacionados a la activi- 
dad del analito. Por lo tanto, se eligen las mediciones de 
potencial cuando se desea conocer la actividad. 

21.5 El potencial surge de la diferencia entre las posiciones del equi- 
librio de disociación en cada una de las dos superficies. Estos 
equilibrios están descritos por: 

H'Gr = H 


membrana disolución 


+ GI 


membrana 


La superficie expuesta a la disolución que tiene la concentra- 
ción más alta de H” se vuelve positiva con respecto a la otra 
superficie. Esta diferencia de cargas, o potencial, sirve como 
parámetro analítico cuando el pH de la disolución en un lado 
de la membrana permanece constante. 

21.7 Las incertidumbres incluyen 1) el error ácido en disoluciones de 
alta acidez, 2) el error alcalino en disoluciones altamente básicas, 
3) el error que surge cuando la fuerza iónica de los estándares de 
calibración es diferente a la de la disolución de analito, 4) incer- 
tidumbres en el pH de las disoluciones amortiguadoras estándar, 
5) potenciales de unión no reproducibles con disoluciones de 
baja fuerza iónica, y 6) deshidratación de la superficie de trabajo. 

21.9 El error alcalino surge cuando se utiliza un electrodo de vidrio 
para medir el pH de disoluciones que tienen valores de pH de 
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entre 10 y 12 o más. En presencia de ¡ones de álcali, la super- 
ficie de vidrio se hace responsiva no solo a los iones hidrógeno 
sino también a los iones de metales alcalinos. Como resultado, 
los valores de pH son más bajos. 

21.115) El potencial de unión para un electrodo de membrana es un 
potencial que se desarrolla cuando la membrana separa dos 
disoluciones que tienen concentraciones diferentes de un ca- 
tión o un anión que la membrana une de manera selectiva. 

d) La membrana en un electrodo de F` de estado sólido es 
LaF, cristalino, el cual se disocia de acuerdo con la ecua- 
ción al ser sumergido en la disolución acuosa. 


ROS a” +43F” 


Un potencial límite se desarrolla a través de esta membrana 
cuando separa dos disoluciones de diferente concentración 
de ion F`. 

21.12 La medición potenciométrica directa de pH provee una me- 
dida de la actividad de equilibrio de iones hidronios en la mues- 
tra. Una valoración potenciométrica proporciona información 
sobre la cantidad de protones reactivos, tanto ionizados como 
no ionizados, en la muestra. 

21.15 a) 0.354 V 
b) SCE || IO*” (x M), AglOs(saturada)|Ag 

c) (Elda — 0.110)/0.0592 
d) 3.31 

21.17 a) SCE || I` (x M), Agl (saturada)|Ag 
c) SCE || PO,” (x M), Ag,PO; (saturada)|Ag 

21.19 a) 3.36 
c) 2.43 

21.20 6.32 

21.21 a) 12.47, 3.42 X 10`" M 
b) 5.47, 3.41 X 10M 
c) Para a), el pH debe ser de 12.43 a 12.50 y ayy+ en el inter- 

valo de 3.17 a 3.70 X 10M. 
Para b), el pH debe estar en el intervalo de 5.43 a 5.50 y 
a+ en el de 3.16 X 107% a 3.69 X 10 M. 

21.22 173.7 g/mol 

21.26 3.5 X 10M 


Capítulo 22 

22.1 a) En la polarización por concentración, la corriente en una 
celda electroquímica está limitada por la velocidad a la que 
los reactivos son llevados o son removidos de la superficie 
de uno o ambos electrodos. En la polarización cinética, la 
corriente está limitada por la velocidad a la que los electro- 
nes son transferidos entre las superficies de los electrodos y 
el reactivo en la disolución. Para ambos tipos, la corriente 
es no lineal con relación al potencial de celda. 

c) La difusión es el movimiento de especies bajo la influencia 
de un gradiente de concentración. La migración es el movi- 
miento de un ion bajo la influencia de una fuerza electros- 
tática de atracción o repulsión. 

e) El circuito de electrólisis consta de un electrodo de trabajo y 
un contraelectrodo. El circuito de control regula el potencial 
aplicado de tal manera que el potencial entre el electrodo 
de trabajo y el electrodo de referencia en el circuito de con- 
trol sea constante y se encuentre en un nivel deseado. 

22.2 a) El potencial óhmico, o caída IR, de una celda es el producto 
de la corriente en la celda en amperes y la resistencia eléc- 
trica de la celda en ohms. 

c) En la electrólisis de potencial controlado, el potencial aplicado 
a una celda se ajusta de manera continua para mantener 
un potencial constante entre el electrodo de trabajo y un 
electrodo de referencia. 


e) La eficiencia de la corriente es una medida de la concordancia 
entre el número de faradays de carga y el número de moles 
de reactivo oxidado o reducido en un electrodo de trabajo. 

22.3 La difusión surge de las diferencias de concentración entre la 
superficie del electrodo y la disolución mayor. La migración es 
el resultado de la atracción o repulsión electrostática. La convec- 
ción es el resultado de la agitación, la vibración o diferencias de 
temperatura. 

22.5 Temperatura, agitación, concentraciones de reactivo, presencia o 
ausencia de otros electrolitos y el área de superficie del electrodo. 

22.7 Producto gaseoso, particularmente cuando el electrodo es un 
metal suave como el mercurio, el zinc o el cobre; bajas tempera- 
turas; y altas densidades de corriente. 

22.9 Los métodos potenciométricos se llevan a cabo bajo condiciones 
de cero corriente, y el efecto de la medición en la concentración 
de analito por lo general es indetectable. En contraste, los mé- 
todos electrogravimétricos y coulombimétricos dependen de la 
presencia de una corriente neta y de una reacción de celda neta. 
Dos fenómenos adicionales, la caída de IR y la polarización, de- 
ben considerarse en los métodos electrogravimétricos y coulom- 
bimétricos donde hay corriente presente. Por último, la medición 
final en los métodos electrogravimétricos y coulombimétricos es 
la masa del producto producido electrolíticamente, mientras que 
en los métodos potenciométricos es el potencial de celda. 

22.11 Las especies producidas en el contraelectrodo son interferencias 
de potencial por reacción con los productos en el electrodo de 


trabajo. 
22.13 b) 5.5 X 10' 
22.14 a) —0.732 V c) — 0.352 V 
22.15 —0.788 V 
22.17 a) —0.673 V b) —0.54 V e) —1.71 V d) —1.85 V 


22.19 a) 3.6 X 10 *M b) —0.425 V 
c) Siel cátodo se mantiene entre —0.425 V y —0.438 V, la 
separación cuantitativa es posible, en teoría. 
22.21 a) 0.231 V b)7.6 xX 10 M 
c) —0.12 a —0.398 V 
22.22 a) 0.237 V c) 0.0513 V e) 0.118 V 
0.264 V 2) 0.0789 V 
22.23 a) 16.0 min b) 5.34 min 
22.25 132.0 g/eq 
22.27 173 ppm 
22.29 3:56% 
22.34 50.9 ug 
22.35 2.73 Xx 10 *g 


Capítulo 23 

23.1 a) La voltametría es una técnica analítica que se basa en la 
medición de la corriente que se desarrolla en un pequeño 
electrodo a medida que se varía el potencial aplicado. La 
amperometría es una técnica en la cual la corriente limitante 
se mide a un potencial constante. 

c) La voltametría de pulso diferencial y la de onda cuadrada di- 
fieren en el tipo de secuencia de pulso utilizado, como se 
muestra en las figuras 23.16, 23.1c y 23.27. 

e) En voltametría, una corriente limitante es una corriente 
independiente del potencial aplicado y limitada por la ve- 
locidad a la que el reactivo es llevado a la superficie del elec- 
trodo por migración, convección o difusión. Una corriente 
de difusión es una corriente limitante que aparece cuando el 
transporte del analito es únicamente por difusión. 

g) El potencial de onda media está estrechamente relacionado 
con el potencial estándar para una reacción reversible. Esto es, 


0.0592 k 
Ein = En = P os[ $) 
B 





donde ka y kg son constantes que son proporcionales a los co- 
eficientes de difusión del analito y el producto. Cuando estos 
son aproximadamente iguales, el potencial de onda media y el 
potencial estándar son, en esencia, iguales. 

23.3 En la mayoría de los procedimientos electroanalíticos se usa una 
alta concentración del electrolito de soporte para minimizar 
la contribución de la migración a la polarización por concen- 
tración. El electrolito de soporte también reduce la resistencia 
de la celda, la cual disminuye la caída de IR. 

23.5 La mayoría de los procesos de electrodos orgánicos consumen 
o producen iones hidrógeno. A menos que se utilicen disolu- 
ciones amortiguadoras, ocurren marcados cambios de pH en la 
superficie del electrodo a medida que procede la reacción. 

23.7 El propósito del paso de electrodepósito en el análisis de rediso- 
lución es preconcentrar al analito en la superficie del electrodo 


de trabajo y separarlo de muchas especies interferentes. 
i 





23.9 Un gráfico de KE, contra log 


debería producir una línea 


ij = 
=0.0592 


n 


recta con pendiente , y n se obtiene fácilmente a par- 


tir de la pendiente. 
23.12.7 X 10% Cu** removido. 
23.131.77 X 10M 


Capítulo 24 

24.1 El color amarillo aparece debido a que la disolución absorbe 
luz azul en la región de longitudes de onda de 435 a 480 nm y 
transmite su color complementario (amarillo). El color púrpura 
aparece debido a que la radiación verde (500 a 560 nm) es ab- 
sorbida y su color complementario (púrpura) es transmitido. 

24.2 a) La absorbancia, A, es el logaritmo negativo de la transmitan- 
cia, T (A = —log 7). 

24.3 Las desviaciones de la linealidad pueden ocurrir debido a 
la radiación policromática, cambios químicos desconoci- 
dos, luz desviada e interacciones moleculares o iónicas a altas 
concentraciones. 

24.6 a) 1.13 X 10% Hz ec) 4,32 X 10! Hz 
e) 1.53 X 10% Hz 

24.7 a) 253.0 cm c) 286 cm 

24.9 a) 3.33 X 10° cm2 * 2667 cm ” 

b) 1.00 X 10% Hz a 2.00 X 10!° Hz 

24.114 = 1.36 m; E = 1.46 X 10`” J 

24.12a) 436 nm 

24.13a) ppm 'cm 'c)% 'cm” 

24.14a) 92.1% c) 41.8% e) 32.7% 

24.154) 0.565 c) 0.514 e) 1.032 

24.184) %I'= 67.3, a = 0.0211 cm * ppm”*,c= 4.07 X 10? M, 

Com ~ Slo ppm 
c) %T= 30.2, a = 0.0397 cm * ppm”!,c= 6.54 X 10M, 
Coon Lak ppm 
e) A= 0.638, %T = 23.0, a = 0.0187 cm ' ppm ?, 
Copm — 342 ppm 
g) %T= 15.9, e = 3.17 X 10° L mol *cm”?, 
a = 0.0158 cm * ppm™!, c = 1.68 X 1074M 
i) A= 1.28, a = 0.0489 cm™' ppm *, b = 5.00 cm, 
c = 2.62 X 10° M 

24.2la) 0.238 b) 0.476 
c) 0.578 y 0.334 d) 0.539 

24.23a) 0.528 b) 29.6% e) 2.27 X 10? M 

24.254 '= 1.81, error = — 13.6% 


Capítulo 25 

25.1 a) Los fototubos constan de una superficie fotoemisiva única 
(cátodo) y de un ánodo empacado al vacío. Exhiben 
poca corriente de oscuridad pero no tienen amplificación 
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inherente. Los fotodiodos de estado sólido son dispositivos 
semiconductores de unión pn que responden a la luz in- 
cidente formando pares electrón — hueco. Son más sensi- 
bles que los fototubos pero menos sensibles que los tubos 
fotomultiplicadores. 

c) Los filtros aíslan una sola banda de longitudes de onda y 
proporcionan una selección de longitudes de onda de baja 
resolución adecuada para el trabajo cuantitativo. Los mono- 
cromadores producen una alta resolución para trabajo cua- 
litativo y cuantitativo. Con los monocromadores se puede 
variar la longitud de onda de manera continua, mientras 
que este tipo de manipulación no se puede hacer con filtros. 

25.3 Los análisis cuantitativos pueden tolerar aperturas relativamente 
amplias, ya que por lo general las mediciones se llevan a cabo en 
un máximo de longitud de onda donde la pendiente del espe- 
ctro dA/dA es más o menos constante. Los análisis cualitativos 
requieren aperturas estrechas para que cualquier estructura fina 
en el espectro sea resuelta. 

25.5 El yodo prolonga la vida de la lámpara y permite que opere a 
temperaturas más altas. El yodo se combina con el tungsteno 
gaseoso que se sublima del filamento y provoca que el metal se 
redeposite, añadiendo así tiempo de vida a la lámpara. 

25.6 a) Los espectrofotómetros tienen monocromadores para operar 
en múltiples longitudes de onda y para procurar el espec- 
tro, mientras que los fotómetros utilizan filtros para operar 
a longitudes de onda fijas. Los espectrofotómetros son más 
complejos y más caros que los fotómetros. 

c) Tanto un monocromador como un policromador utilizan una 
rejilla de dispersión para dispersar el espectro, pero el mo- 
nocromador únicamente contiene una apertura de salida y 
un detector, mientras que un policromador contiene múl- 
tiples aperturas de salida y detectores. Un monocromador 
se puede utilizar para monitorear una longitud de onda a 
la vez, mientras que un policromador puede monitorear va- 
rias longitudes de onda discretas de manera simultánea. 

25.7 4) 0.73 um (730 nm) e) 1.45 um (1450 nm) 
25.9 a) 1010 nm para 2870 K y 967 nm para 3000 K. 

b) 386 W/cm? para 2870 K y 461 W/cm? para 3000 K. 

25.11 a) El 0% de transmitancia se mide sin que haya luz llegando 
al detector y es una medición de la corriente de oscuridad. 

b) El ajuste al 100% de transmitancia se hace con un blanco 
en la trayectoria de la luz y compensa para cualquier pér- 
dida por absorción o reflección en la celda y en la óptica. 

25.13 Los espectrómetros IR de transformada de Fourier tienen las 
ventajas de tener mayor velocidad y sensibilidad, mejor poder de 
enfoque de luz, una selección de onda más precisa, un diseño me- 
cánico más simple, y la eliminación de luz dispersa y emisión IR. 

25.14 a) %T = 23.84 y A = 0.623 
c) %T= 5.7 

25.15 b) A = 0.509 d) T = 0.096 

25.17 Un detector de fotones produce una corriente o voltaje como 
resultado de la emisión de electrones desde una superficie fo- 
tosensitiva cuando es golpeada por fotones. Un detector térmico 
consiste en una superficie oscurecida para absorber radiación 
infrarroja y producir un aumento de temperatura. El detector 
térmico produce una señal eléctrica cuya magnitud está rela- 
cionada a la temperatura y, por lo tanto, a la intensidad de la 
radiación infrarroja. 

25.19 Un fotómetro de absorción y un fotómetro de fluorescencia constan 
de los mismos componentes. Su principal diferencia radica en la 
localización del detector. En un fluorómetro, el detector está po- 
sicionado a un ángulo de 90° con respecto a la dirección del haz 
desde la fuente, de manera que lo que se detecte sea emisión en 
vez de transmisión. Además, generalmente se posiciona un filtro 
frente al detector para remover radiación proveniente del haz de 
excitación que pudiera resultar en dispersión y en otros procesos 
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no fluorescentes. En el fotómetro de transmisión, el detector se 

alinea con la fuente, el filtro y el detector. 

25.21 a) Un transductor convierte cantidades como la intensidad de 
luz, el pH, la masa y la temperatura en señales eléctricas 
que pueden ser amplificadas, manipuladas y finalmente 
convertidas a números proporcionales a la magnitud de la 
cantidad original. 

c) Un semiconductor tipo n contiene electrones no enlazados 
(por ejemplo, producidos dopando silicio con un elemento 
del grupo V). 

e) Una capa de depleción es el resultado de aplicar un sesgo 
inverso a un dispositivo tipo unión —px. La mayoría de los 
acarreadores son arrastrados lejos de la unión dejando atrás 
una capa de depleción no conductiva. 


Capítulo 26 
26.1 a) Los espectrofotómetros utilizan una rejilla o un prisma para 
proporcionar bandas estrechas de radiación, mientras que 
los fotómetros utilizan filtros. Los espectrofotómetros son 
más versátiles y pueden obtener espectros completos. Los 
fotómetros son simples, resistentes y de bajo costo, y tienen 
un rendimiento de luz más alto. 

c) Los espectrofotómetros de arreglo de diodos detectan el inter- 
valo espectral completo de manera simultánea y pueden 
producir un espectro en menos de un segundo. Los espec- 
trofotómetros convencionales requieren varios minutos para 
escanear el espectro. 

26.3 Concentración de electrolito, pH, temperatura, naturaleza del 
disolvente y sustancias interferentes. 
26.5 can = 1.1 X 10M; €... = 9.7 X 10 M 
26.7 can = 1.2 X 10M; cue = 2.4 X 10M 
26.9 a) A = 0.611; T = 0.245 c) T = 0.060 
26.10 b) A = 0.503 d) T = 0.099 
26.13 La absorbancia debe disminuir de manera aproximadamente 
lineal con el volumen de titulante hasta el punto final. Después 
del punto final, la absorbancia se vuelve independiente del vo- 
lumen de titulante. 
26.16 0.200 ppm de Fe 
26.18 132 ppm de Co y 248 ppm de Ni 
26.20 a) A = 0.492 c) A = 0.190 
26.21 a) A 5= 0.301 b) A = 0.413 c) A = 0.491 
26.22 Para A, pH = 5.60; para C, pH = 4.80 
26.25 a) [P] = 2.08 x 10 *M; [Q] = 4.90 x 10M 
c) [P] = 8.36 X 10"? M; [Q] = 6.10 x 107 M 
e) [P] = 2.11 Xx 10 M: [Q] = 964X 10% M 
26.26 b) A = 0.03939 ;. — 0.001008 
dam LIX TO 27 07 
26.28 a) Complejo 1:1 b) 1.4 X 10%L mol`! cm”' 
26.30 a) Complejo 1:1 

b) e = 1400 + 200 L mol * cm” 

c) K¿= 3.78 X 10? 

26.33 1)740 cm ? estiramiento C—Cl; 2) 1270 cm” * CH, movimiento; 

3) 2900 cm”? alifático estiramiento C—H. 


Capítulo 27 
27.1 a) La fluorescencia es un fenómeno fotoluminiscente en el que 
los átomos o moléculas son excitados por absorción de ra- 
diación electromagnética y posteriormente se relajan al es- 
tado basal, liberando el exceso de energía como fotones. 

c) La conversión interna es la relajación no radiactiva de una 
molécula desde un nivel vibracional de baja energía de un 
estado electrónico excitado a un nivel vibracional de alta 
energía de un estado electrónico más bajo. 

e) El desplazamiento de Stokes es la diferencia en longitud de 
onda entre la radiación utilizada entre la fluorescencia exci- 
tada y la longitud de onda de la radiación emitida. 


g) El efecto de filtro interno es el resultado de una absorción 
excesiva del haz incidente (absorción primaria) o absorción 
del haz emitido (absorción secundaria). 

27.3 a) La fluoresceína, debido a su gran rigidez estructural provo- 

cada por los puentes formados por los grupos “O—. 

27.5 Los compuestos orgánicos que contienen anillos aromáticos 
suelen exhibir fluorescencia. Las moléculas rígidas o los siste- 
mas de anillos múltiples tienden a tener rendimientos cuánticos 
de fluorescencia mayores, mientras que las moléculas flexibles 
generalmente tienen rendimientos cuánticos menores. 

27.7 Un fluorómetro de filtro consiste en una fuente de luz, un filtro 
para seleccionar la longitud de onda de excitación, un contene- 
dor simple, un filtro de emisión y un transductor/dispositivo 
de lectura. Un espectrofluorómetro tiene dos monocromadores 
que son los selectores de longitud de onda. 

27.9 Los fluorómetros son más sensibles debido a que los filtros per- 
miten que más radiación de excitación alcance la muestra y que 
más radiación emitida alcance el transductor. Además, los fluo- 
rómetros son menos costosos y más resistentes que los espectro- 
fluorómetros, lo que los hace adecuados para la cuantificación 
de rutina y para aplicaciones de análisis remoto. 

27.105) Lq = 22.304,01 + 0.0004. 

d) 0.510 uM NADH 

e) 0.016 

27.12533 mg quinina 


Capítulo 28 


28.1 En la espectroscopia de emisión atómica, la fuente de radiación 
es la misma muestra. La energía para la excitación de los áto- 
mos de analito es proporcionada por un plasma, una flama, un 
horno o un arco eléctrico o chispa. La señal es la intensidad 
medida de la fuente a la longitud de onda de interés. En la es- 
pectroscopia de absorción atómica, la fuente de radiación suele ser 
una fuente lineal, como la lámpara de cátodo hueco, y la señal 
es la absorbancia. Esta última se calcula a partir de la energía 
radiante de la fuente y la energía resultante después de que la 
muestra ha pasado a través de la muestra atomizada. 

28.2 a) La atomización es un proceso en el que la muestra, gene- 
ralmente en disolución, se volatiliza y se descompone para 
formar vapor atómico. 

c) El ensanchamiento Doppler es un aumento en el ancho de las 
líneas atómicas provocado por el efecto Doppler en el que 
los átomos que se mueven hacia el detector absorben o emi- 
ten longitudes de onda que son ligeramente más cortas que 
aquellas que son absorbidas o emitidas por los átomos que se 
mueven en ángulo recto hacia el detector. El efecto inverso se 
observa para átomos que se mueven lejos del detector. 

e) Un plasma es un gas conductor que contiene grandes con- 
centraciones de iones o electrones. 

g) Una lámpara de cátodo hueco consta de un ánodo de alambre 
de tungsteno y de un cátodo cilíndrico sellado en un tubo de 
vidrio que contiene argón a una presión de 1 a 5 torr. El cá- 
todo se construye a partir o soporta al elemento cuya emisión 
es deseada. 

¿) Una interferencia aditiva, también llamada interferencia 
blanco, produce un efecto que es independiente de la con- 
centración de analito. Puede ser eliminada por una disolu- 
ción del blanco perfecta. 

k) Una interferencia química aparece cuando una especie inte- 
ractúa con el analito de tal manera que altera las característi- 
cas de emisión o absorción espectral del analito. 

m) Un agente protectivo previene que la interferencia forme 
compuestos estables, pero volátiles, con el analito. 

28.3 En la espectroscopia de emisión atómica, la señal analítica es 
producida por el número relativamente pequeño de átomos ex- 
citados o iones, mientras que en la absorción atómica la señal 
es el resultado de la absorción por parte del gran número de 


especies no excitadas. Cualquier pequeño cambio en las condi- 
ciones de la flama tiene una influencia dramática en el número 
de especies excitadas, mientras que dichos cambios tienen un 
efecto mucho menor sobre las especies no excitadas. 

28.5 La fuente de radiación se modula para crear una señal de ca en 
el detector. Se fuerza al detector a rechazar la señal de cd de la 
flama y mide la señal modulada de la fuente. De esta manera, 
la emisión de fondo de la flama y la emisión atómica del ana- 
lito se pueden discriminar entre ellas y se puede prevenir que 
provoquen un efecto de interferencia. 

28.7 La temperatura y la presión en una lámpara de cátodo hueco 
son mucho menores que las de una flama ordinaria. Como re- 
sultado, los efectos de ensanchamiento Doppler y colisional son 
mucho menores, y se obtienen líneas más estrechas. 

28.9 Las temperaturas son altas, los tiempos de permanencia de la 
muestra son largos, y los átomos y iones se forman en un am- 
biente casi químicamente inerte. La alta y relativamente cons- 
tante concentración de electrones lleva a menos interferencias 
por ionización. 

28.11 La geometría radial provee una mejor estabilidad y precisión, 
mientras que la geometría axial puede conseguir límites de de- 
tección más bajos. 

28.13 0.504 ppm Pb 


ebV.oc,  ebV.c, 
+ ——= kV, + eV, 
y V 


t t 
c) m= kcg b = RV.c,e) m = 0.00881; b = 0.202 
g) 28.0 (+0.2) ppm Cu 


28.15 b) A, = 





Capítulo 29 

29.1 a) El Dalton es una unidad de masa atómica unificada y es 

igual a 1/12 de la masa de un átomo de '¿C neutro. 

c) El número de masa es la masa molecular o atómica expre- 
sada sin unidades. 

e) En un analizador de tiempo de vuelo, los iones con casi 
la misma energía cinética atraviesan una región libre de 
campo. El tiempo requerido para que un ion alcance el de- 
tector al final de la región libre de campo es inversamente 
proporcional a la masa del ion. 

29.3 El quemador de 1cP sirve como atomizador y como ¡onizador. 

29.5 Las interferencias son interferencias espectroscópicas y de ma- 
triz. En una interferencia espectroscópica, la especie interfe- 
rente tiene la misma relación masa—carga que el analito. Los 
efectos de matriz ocurren a altas concentraciones en donde la 
especie interferente puede interactuar química o físicamente 
para cambiar la señal del analito. 

29.7 La mayor resolución del espectrómetro de doble enfoque per- 
mite que los iones de interés se separen mejor de los iones de 
fondo que con un espectrómetro de cuadrupolo de baja reso- 
lución. La alta relación señal —fondo del instrumento de doble 
enfoque lleva a la obtención de límites de detección más bajos 
que con el instrumento de cuadrupolo. 

29.9 La alta energía del haz de electrones utilizado en las fuentes El 
es suficiente para romper algunos enlaces químicos y producir 
fragmentos de iones. 

29.11 El ion seleccionado por el primer analizador se llama ion pre- 
cursor. Este experimenta descomposición térmica, reacción con 
un gas de colisión o fotodescomposición para formar iones pro- 
ducto que son analizados por un segundo analizador de masa. 


Capítulo 30 
30.1 a) El orden de una reacción es la suma numérica de los expo- 
nentes de los términos de concentración en la ley de veloci- 
dad para la reacción. 
c) Las enzimas son moléculas orgánicas de alta masa molecular 
que catalizan reacciones de importancia biológica. 


R-45 


Respuestas a preguntas y problemas seleccionados 


e) La constante de Michaelis, K, es una importante constante, 
parecida a las constantes de equilibrio, para la disociación del 
complejo enzima sustrato. Está definida por la ecuación K, = 
(k_, + k,)/k,, donde k, y k, son las constantes de velocidad 
para las reacciones directa e inversa en la formación del com- 
plejo enzima— sustrato. El término %, es la constante de veloci- 
dad para la disociación del complejo para producir productos. 

g) Los métodos integrales utilizan formas integradas de las 
ecuaciones de velocidad para calcular concentraciones a 
partir de datos cinéticos. 

30.3 Las ventajas incluyen las siguientes: 1) las mediciones se hacen 
relativamente temprano en la reacción, antes de que puedan 
ocurrir reacciones adicionales; 2) las mediciones no dependen 
de la determinación de concentración absoluta, sino de las di- 
ferencias en concentración; y 3) la selectividad generalmente 
se aumenta en los métodos de velocidad de reacción, particu- 
larmente en los métodos basados en enzimas. Las limitaciones 
incluyen: 1) baja sensibilidad, 2) mayor dependencia de las 
condiciones y 3) baja precisión. 

30.5 t;¡, = ln 2/k = 0.693/% 

30.6 a) 2.01 s c) 2.093 X 10° s e) 1.2 X 107 s 

30.7 a) 28.8 5 ' c) 0.288 s™' e) 1.07 X 10%s ' 

30.8 a) 0.152 c) 3.3 e) 10 

30.10 a) 0.2% c) 0.02% e) 1.0% 

g) 0.05% i) 6.7% k) 0.64% 

30.12 a) Graficar 1/velocidad contra 1/[S] para [S] conocida, para 
obtener una curva de calibración lineal. Medir la velocidad 
para [S] desconocida, calcular 1/velocidad y 1/[S] 
partir de la curva de trabajo y encontrar [S] desconocida: 

b) La intersección de la curva de calibración es 1/24 y la 
pendiente es K,/0;,;,. Se utiliza la pendiente y la intersec- 
ción para calcular K, = pendiente/intersección y vmx = 
l/intersección. 

30.13 5.5 + 0.2 ppm 
30.15 0.045 M 
30.17 a) = 2% completo. 
b) Un poco más de 9% completo. 


desconocida Y 


Capítulo 31 

31.1 Un żon colector es un ion añadido a una disolución que forma 
un precipitado con el reactivo que arrastra a la especie menor 
deseada fuera de la disolución. 

31.3 Transporte de material y redistribución espacial de los 
componentes. 

31.5 a) La elución es un proceso en el que las especies son lavadas a 
través de una columna cromatográfica por adiciones de fase 
móvil recién preparada. 

c) La fase estacionaria es una fase sólida o líquida que se fija 
en su lugar. La fase móvil pasa sobre o a través de la fase 
estacionaria. 

e) El tiempo de retención es el intervalo de tiempo entre la in- 
yección en la columna y la aparición en el detector. 

g) El factor de selectividad, œ, de una columna hacia las dos 
especies está dado por la ecuación æ = Kg/K,, donde Kp 
es la constante de distribución de la especie B y K, es la 
constante de distribución para la especie retenida con me- 
nos fuerza o que eluye más rápido, la especie A. 

31.7 Diámetros de partícula grandes para fases estacionarias; diáme- 
tros de columna grandes; temperaturas altas (únicamente en 
cromatografía de gases); para fases estacionarias líquidas, capas 
gruesas del líquido inmovilizado; y velocidades de flujo muy 
rápidas o muy lentas. 

31.9 Determinar el tiempo de retención, fp, para un soluto y el an- 
cho de pico en su base, W Calcular el número de platos, N, con 
N = 16 WY. 

31.11 a) 0.0246 M b) 9.62 X 10° M 
c) 3.35 X 107° M d) 1.23 X 10M 
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31.13 
31.15 
31.16 
31.17 


31.19 
31.21 
31.23 
31.25 


31.30 
31.32 


Respuestas a preguntas y problemas seleccionados 


a)75 mL b) 50 mL c) 24 mL 

a) K= 18.0 b) K= 7.56 

a) K= 91.9 

a) K= 1.53 

b) [HA], = 0.0147 M; [A ] = 0.0378 M 
c) Ka = 9.7 X 10? 

a) 12.36 mmol catión/L b) 619 mg CaCOy/L 
0.02056 M en HCI y 0.0424 M en MgCl, 
9.5 cm/s 

a) k, = 0.74; kg = 3.3; ke = 3.5; kp = 6.0 
b) K, = 6.2; Kg = 27; Ke = 30; Kp = 50 
a) N = 6400 b) L = 94 cm c) tg = 26 min 
a) ky = 2.55; ky = 2.62 b) a = 1.03 

c) 9.03 X 10% d) 135 cm e) (tr)n = 73 min 


Capítulo 32 


32.1 


32.3 


32.5 


En la cromatografía gas— líquido, la fase estacionaria es un líquido 
que está inmovilizado en un sólido. La retención de los compo- 
nentes de la muestra involucra un equilibrio entre la fase gaseosa 
y la fase líquida. En la cromatografía gas—sólido, la fase estacionaria 
es una superficie sólida que retiene analitos por adsorción física. 
La separación involucra el equilibrio de adsorción. 

La cromatografía gas —sólido se utiliza principalmente para se- 
parar especies gaseosas de bajo peso molecular, como el dióxido 
de carbono, el monóxido de carbono y los óxidos de nitrógeno. 
Un cromatograma es una gráfica de la respuesta de un detector 
contra el tiempo. La posición de los picos, el tiempo de reten- 
ción, puede revelar la identidad del compuesto que está elu- 
yendo. El área del pico está relacionada con la concentración 
del compuesto. 


32.7 En las columnas tubulares abiertas o capilares la fase estacionaria 


32.9 


32.11 


32.13 


se mantiene en la superficie interna del capilar, mientras que 

en las columnas empacadas la fase estacionaria está soportada en 

partículas que están contenidas dentro de un tubo de vidrio o 

metal. Las columnas tubulares abiertas contienen un gran nú- 

mero de platos que permiten la separación rápida de especies 
estrechamente relacionadas. Su inconveniente son las capacida- 
des de muestra pequeñas. 

El volumen de inyección de muestra, la velocidad de flujo del 

gas acarreador y la condición de la columna están entre los pa- 

rámetros que deben ser controlados para obtener la precisión 
cuantitativa más alta en CG. El uso de un estándar interno puede 
minimizar el impacto de las variaciones en estos parámetros. 

a) Ventajas de la conductividad térmica: aplicación ge- 
neral, intervalo lineal amplio, simplicidad, y que no es 
destructiva. 

b) Ventajas de la ionización por flama: alta sensibilidad, in- 
tervalo lineal amplio, bajo ruido, resistencia, facilidad de 
uso, y una respuesta que es altamente independiente de la 
velocidad de flujo. Desventaja: es destructiva. 

c) Ventajas de la captura de electrones: alta sensibilidad y se- 
lectividad hacia los compuestos que contienen halógenos y 
varios otros; no es destructiva. 

Desventajas: intervalo lineal pequeño. 

d) Ventajas del detector termoiónico: alta sensibilidad para 
compuestos que contienen nitrógeno y fósforo; buen inter- 
valo lineal. 

Desventajas: destructiva y no aplicable a muchos analitos. 

e) Ventajas de la fotoionización: versatilidad, no destructiva, 
intervalo lineal amplio. 

Desventajas: no está disponible ampliamente y es cara. 

Las columnas de megaboro son columnas tubulares abiertas que 

tienen un diámetro interno mayor (530 um) al de otras colum- 

nas tubulares abiertas típicas (150 a 320 um). Las columnas de 


32.15 


megaboro pueden tolerar tamaños de muestra similares a los de 
las columnas empacadas, aunque tienen características de des- 
empeño mucho mejores. 

Generalmente las fases estacionarias líquidas están enlazadas o 
entrecruzadas con el fin de proveer estabilidad térmica y una 
fase estacionaria más permanente que no se va a lixiviar de la 
columna. El enlazado involucra la unión de una capa monomo- 
lecular de la fase estacionaria a la superficie de empacamiento 
por medio de enlaces químicos. El entrecruzamiento involucra 
el tratamiento de la fase estacionaria mientras está dentro de la 
columna con un reactivo químico que crea entrecruzamientos 
entre las moléculas que forman la fase estacionaria. 


32.17 Las columnas de sílice fundida tienen mayor fuerza física y fle- 


32.19 


32.21 


xibilidad que las columnas tubulares abiertas de vidrio y tam- 

bién son menos reactivas hacia los analitos que las columnas de 

vidrio o metal. 

a) El ensanchamiento de banda se da por velocidades de flujo 
muy altas o muy bajas, partículas muy grandes que estén 
formando parte del empacamiento, capas gruesas de fase 
estacionaria, baja temperatura, y por velocidades de inyec- 
ción lentas. 

b) La separación de bandas se amplifica manteniendo condi- 
ciones en las que k se encuentre en el intervalo de 1 a 10, 
utilizando partículas pequeñas para empacar, limitando la 
cantidad de fase estacionaria de tal manera que las cobertu- 
ras de las partículas sean delgadas, e inyectando la muestra 
rápidamente. 

A = 21.1%, B = 13.1%, C = 36.4%, D = 18.8% y E = 

10.7%. 


Capítulo 33 


33.1 


33.2 a) 


33.3 a) 
33.4 a) 


33.5 


a) Sustancias que son de cierta manera volátiles y que son tér- 
micamente estables. 

c) Sustancias que son iónicas. 

e) Compuestos de alta masa molecular que son solubles en di- 

solventes no polares. 

Compuestos quirales (enantiómeros). 

En una elución isocrática, la composición del disolvente se 

mantiene constante a lo largo de la elución. 

c) En un empacamiento de fase normal, la fase estacionaria es 
bastante polar, y la fase móvil es relativamente no polar. 

e) En un empacamiento de fase enlazada, la fase estacionaria 
líquida se mantiene en su lugar enlazándola químicamente 
al soporte sólido. 

g) En una cromatografía de par iónico, un contraión orgánico 
grande se añade a la fase móvil para actuar como reactivo 
formador de pares iónicos. La separación se logra ya sea a 
través de la partición del par iónico neutro o como resul- 
tado de interacciones electrostáticas entre los iones en la 
disolución y las cargas en la fase estacionaria que son el re- 
sultado de la adsorción del contraión orgánico. 

¿) La filtración en gel es un tipo de cromatografía de exclusión 

molecular en la que los empacamientos son hidrofílicos y 

los eluyentes son acuosos. Se utiliza para separar compues- 

tos polares de alta masa molecular. 

Éter dietílico, benceno, n—hexano. 

Acetato de etilo, dimetilamina, ácido acético. 

En la cromatografía de adsorción, las separaciones se basan en 

el equilibrio de adsorción entre los componentes de la mues- 

tra y una superficie sólida. En la cromatografía de partición, las 
separaciones se basan en el equilibrio de distribución entre dos 
líquidos inmiscibles. 


33.7 La filtración en gel es un tipo de cromatografía por exclusión 


molecular en la que los empacamientos son hidrofílicos y los 


eluyentes son acuosos. Se utiliza para separar compuestos po- 
lares de alta masa molecular. La cromatografía de permeación en 
gel es un tipo de cromatografía por exclusión de tamaño en la 
que los empacamientos son hidrofóbicos y los eluyentes son no 
acuosos. Se utiliza para la separación de especies no polares de 
alta masa molecular. 

33.9 En una elución isocrática, la composición del disolvente se man- 
tiene constante a lo largo de la elución. La elución isocrática 
funciona adecuadamente para muchos tipos de muestras y es la 
más fácil de implementar. En la elución en gradiente se emplean 
dos o más disolventes y la composición del eluyente se cambia 
de manera continua o en etapas a medida que procede la separa- 
ción. La elución en gradiente se utiliza con más frecuencia para 
muestras en las que hay algunos compuestos que se separan bien 
y otros con tiempos de retención extremadamente altos. 

33.11 En la cromatografía iónica en columna supresora, la columna cro- 
matográfica está seguida de una columna cuyo propósito es con- 
vertir los iones utilizados para la elución en especies moleculares 
que son altamente no iónicas y que, por lo tanto, no interfieren 
con la detección conductimétrica de las especies de analito. En 
la cromatografía iónica de columna única, la baja capacidad de los 
intercambiadores iónicos se usa para mantener bajas las concen- 
traciones de iones en la disolución que está eluyendo. 

33.13 Una comparación de la tabla 33.1 y la tabla 32.1 sugiere que 

los detectores para CG que son adecuados para utilizar en HPLC 

son el espectrómetro de masas, FTIR, y posiblemente la fotoio- 
nización. Muchos de los detectores de CG son inadecuados para 

HPLC debido a que requieren que los componentes del analito 

que están eluyendo estén en fase gaseosa. 

33.15 a) Para una separación cromatográfica en fase inversa de una 
mezcla de esteroides, la selectividad, y como consecuen- 
cia, la separación, pueden estar influenciadas por los cam- 
bios dependientes de la temperatura en los coeficientes de 
distribución. 

b) Para una separación cromatográfica por adsorción de una 
mezcla de isómeros, la selectividad y, en consecuencia, la 
separación, pueden estar influenciados por cambios depen- 
dientes de temperatura en los coeficientes de distribución. 


Capítulo 34 
34.11) Especies no volátiles o térmicamente inestables que no con- 
tienen grupos cromofóricos. 

c) Aniones y cationes inorgánicos, aminoácidos, catecolaminas, 
fármacos, vitaminas, carbohidratos, péptidos, proteínas, áci- 
dos nucleicos, núcleotidos y polinucleótidos. 

e) Proteínas, polímeros sintéticos y partículas coloidales. 

34.2 a) Un fluido supercrítico es una sustancia que se mantiene por 
encima de su temperatura crítica de tal manera que no se 
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puede condensar en un líquido sin importar qué tan grande 
es la presión. 

c) La cromatografía en capa fina bidimensional es un método 
en el que el desarrollo se lleva a cabo con dos disolventes 
que son aplicados sucesivamente en ángulos rectos uno con 
respecto al otro. 

e) La concentración crítica de micelas es el nivel sobre el cual las 
moléculas surfactantes comienzan a formar agregados esté- 
ricos formados de 40 a 100 iones. 

34.3 Densidad, viscosidad y la velocidad a la que los solutos 

difunden. 

34.5 a) Los instrumentos para cromatografía de fluidos supercríti- 
cos tienen implementos para controlar y medir la presión de 
la columna. 

b) Los instrumentos de crs deben ser capaces de operar a pre- 
siones de fase móvil mucho más altas que las que se encuen- 
tran comúnmente en la CG. 

34.7 Su habilidad para disolver moléculas no volátiles grandes, como 

n—alcanos grandes e hidrocarburos aromáticos policíclicos. 

34.9 a) Un aumento en la velocidad de flujo trae como resultado 
una disminución en el tiempo de retención. 

b) Un aumento en la presión produce una disminución en el 
tiempo de retención. 

c) Un aumento en la temperatura trae como resultado una dis- 
minución en la densidad de los fluidos supercríticos y, por 
lo tanto, un aumento en el tiempo de retención. 


34.11 El flujo electroosmótico es la migración de disolvente hacia el cá- 


todo en una separación electroforética. Este flujo se debe a la 
doble capa eléctrica que se desarrolla en la interfaz sílice/disolu- 
ción. A valores de pH mayores a 3, la pared interior del capilar 
de sílice se carga negativamente llevando a una acumulación de 
cationes provenientes de la disolución amortiguadora en la do- 
ble capa eléctrica adyacente a la pared. Los cationes en esta doble 
capa son atraídos al cátodo, y dado que están solvatados, arras- 
tran el disolvente con ellos. 


34.13 Bajo la influencia de un campo eléctrico, los iones móviles en 


la disolución son atraídos o repelidos por el potencial negativo 
de uno de los electrodos. La velocidad de movimiento hacia o 
lejos del electrodo negativo depende de la carga neta del analito 
y del tamaño y forma de las moléculas de analito. Estas propie- 
dades varían entre especies. Por lo tanto, la velocidad a la que 
las moléculas migran bajo la influencia de un campo eléctrico 
varía, y el tiempo que les lleva atravesar el capilar también varía, 
haciendo posibles las separaciones. 


34.15 2.5 min 


34.17 Eficiencias de columna más altas y la facilidad con la que se 


puede alterar la fase pseudoestacionaria. 


34.19 B* seguido por A”* seguido por C?*. 
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minimización de impurezas adsorbidas sobre 
coloides, 287-288 
reprecipitación, 288 
Aerosol, 776 
Aflatoxinas, 169-170 
Agar, 538 
Agente enmascarante, 182, 414, 434 
Agente oxidante 
cerio(IV), 515-523 
como disoluciones estándar, 515£ 
definición, 442 
fuerte, 515-523 
permanganato, 515-523 
Agente precipitante 
inorgánico, 294-2951 
orgánico, 295-296 
Agente precipitante orgánico, 295-296 
Agente protector, 789 
Agentes orgánicos complejométricos, 413-414 
Agentes de liberación, 789 
Agentes de resolución quiral, 931 
Agentes inorgánicos complejométricos, 406-413 
Agentes oxidantes estándar 
aplicación, 515-5315 
bromato de potasio, 526-528 
dicromato de potasio, 523-524 
Agentes precipitantes inorgánicos, 294-295+t 
Agentes quelantes, 295 
Agentes reductores, 295, 442-443 
Agentes reductores estándar, aplicación, 511-514s 
Agentes secuestrantes, 418 
Agua 
absorbida, 973, 974 
como aceptor de protones, 199 
como ácido o base, 200 
constante del producto iónico para, 205 
determinación con el reactivo de Karl Fischer, 
529-531 
determinación de calcio en, 281 
determinación en muestras, 975 
en disoluciones básicas libres de carbonato, 386 
en equilibrio con los componentes 
atmosféricos, 386 
en sólidos, 972-973 
esencial, 972-974 
no esencial, 973 
ocluida, 973, 974-975 
purificación de, 987 
Agua absorbida, 973, 974 
Agua adsorbida, 974 
Agua esencial, 972-973 
Agua no esencial, 973 
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fotografías, LC-19, LC-20 
servosistema, 19 
Barrido directo, 636 
Base conjugada, 198, 199 
Base débil 
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en química analítica, 62-78 
equilibrio con EDTA, 418-422 
equilibrio, utilizando coeficientes de actividad, 
243-246 
estequiométricos, 76—78 
exponenciales, 112-113, A-32-A-33 
normalidades, A-22-A-24 
pH, 356-360 
precipitación, 263-264 
redondeo de, 117 
redondeo y, 119, 175z 


reporte, presentación de, 115-119 
resultados, expresión, 117-119 
solubilidad, 256-259 
valoración gravimétrica, 315 
volumétricos, 306-314, A-19-A-26 
Cálculos exponenciales 
desviación estándar, A-32-A-33 
desviaciones estándar en, 112-113 
Cálculos volumétricos, 306-314 
cifras significativas en, 309 
con normalidad y peso equivalente, A-19-A-26 
concentración molar de disoluciones estándar, 
307 
datos en valoración y, 308-314 
relaciones, 306 
Calentamiento 
con flama pequeña, 33 
equipo, 30 
Calibración 
cromatografía de gases cuantitativa, 905 
datos, 175t 
de buretas, 44-45 
de matraces volumétricos, 45 
de pipetas volumétricas, 44, 990 
definición, 8, 167 
errores sistemáticos, eliminación, 179 
estándar externo, 171-181 
función, 171 
instrucciones generales para, 45 
material de vidrio volumétrico, 43-45 
métodos inversos, 180 
multivariada, 180-181 
sensibilidad, 186-187 
Calibración estándar externa 
definición, 171 
errores en, 179-180 
método de mínimos cuadrados, 171-178 
Calibración multivariada, 180-181 
Calomelanos 
electrodos de referencia, 537-538 
estructura cristalina, 537 
Capa contraiónica, 284 
Capa primaria de adsorción, 284 
Capa de transición, 705 
Capa de difusión de Nernst, 622 
Capa doble eléctrica, 284, 285 
Capacidad amortiguadora 
como una función del logaritmo, 226 
como una propiedad de una disolución 
amortiguadora, 225-226 
de los lagos, 227-231 
definición, 226 
dependencia, 226 
Capacidad de neutralización de un ácido, 381 
Característica, del antilogaritmo, 115 
Carbonato 
curva de valoración, 392 
en disoluciones estándar de bases, 386 
error por, 385 
intervalos de transición del indicador, 392 
mezclas, 391-393 
reacción con el agua, 370 
relaciones de volumen de las mezclas, 391: 
Carbonato de sodio 


como flujo, 984 


como sosa, 382 
disponibilidad, 382 
estandarización de ácido clorhídrico contra, 
1004 
puntos finales de la valoración, 383 
CAS REGISTRY (Chemical Abstract Registry), 964 
Cationes 
como transportadores de carga, 451 
concentración en disoluciones de EDTA, 
420-422 
electrodos de vidrio, 549 
formación del precipitado de óxido hidratado, 
427 
pH necesario para una valoración, 427 
separación de, 1046-1047 
Cátodo, 448 
cc. Véase Dispositivo de carga acoplada, 706-707 
CEC. Electrocromatografía capilar, 949-952 
Celda de gravedad de Daniell, 450, LC-11 
Celdas 
coulombimetría de potencial controlado, 
596-597 
de tres electrodos, 580 
definición, 20, 708 
desiguales, 673-674 
electrólisis, 589, 592 
formato, 57-58 
fotoconductora, 704 
irreversible, 449 
limpieza y manejo de, 1039 
llenado, 55-565 
para la región uv/visible, 709 
para valoraciones coulombimétricas, 600—601 
reversible, 449 
Celdas de tres electrodos, 580 
Celdas desiguales, 673-674 
Celdas electrolíticas 
definición, 448 
ilustración, 447 
Celdas electroquímicas 
ánodo, 448 
cálculo de potenciales de, 473-480s 
cátodo, 448 
circuito abierto, 446 
corrientes en, 451 
definición, 446 
electrodos, 446 
potencial, 446 
reacción espontánea de celda, 448 
reacciones de oxidación/reducción en, 445-446 
representación esquemática, 450-451 
sin contacto líquido, 446 
tipos de, 448-450 
Celdas fotoconductoras, 704 
Celdas galvánicas. Véase también Celdas 
electroquímicas 
definición, 448 
descarga, 455 
efecto de la fuerza iónica en el potencial de, 4791 
en circuito abierto, 447 
movimiento de carga en, 452 
Celdas irreversibles, 449 
Celdas reversibles, 449 
Cerio(1V) 


aplicaciones, 5211 


compuestos analíticos útiles, 518+ 
detección del punto final, 516 
estandarización, 519-520 
potencial formal para la reducción de, 515 
preparación de una disolución, 518 
preparación y estabilidad de disoluciones 
estándar, 516-519 
uso, 520-522 
Cetonas aromáticas, 930 
Chemical Abstracts (Manual de química), 964 
Cianuro de hidrógeno, 407 
Ciclohexeno, valoración coulombimétrica del, 
1034-1036 
CID. Véase Dispositivo de inyección de carga, 
706-707 
Cifras significativas 
convención, 115 
definición, 115 
en cálculos de la curva de valoración, 331 
en cálculos numéricos, 116-117 
en cálculos volumétricos, 309 
en la presentación de resultados, 191 
reglas para la determinación, 115-116 
valoración de base débil, 337 
Ciclo de retroalimentación, 10 
Cloruro 
de plata, 263-264, 284, 413, 539, 996 
determinación gravimétrica en una muestra 
soluble, 996-998 
determinación mediante valoración con un 
indicador de adsorción, 1010 
determinación mediante valoración en peso, 
1010-1012 
difusión a través del límite, 540 
mezcla, valoración potenciométrica del, 
1029-1030 
valoraciones coulombimétricas del, 603-604 
Cloruro de plata 
electrodos de referencia, 539 
formación, 996 
fotodescomposición, 997 
no disociado, 263, 267 
partícula coloidal, 284 
solubilidad, 413 
Cloruro de sodio, 236-237 
Coagulación 
de coloides, 283-285, 287 
suspensiones coloidales, 285 
Cobre 
determinación electrogravimétrica en latón, 
1032-1034 
determinación en latón, 1026 
determinación polarográfica en latón, 
1036-1037 
estandarización de tiosulfato de sodio contra, 
1024-1025 
Cociente 
cifras significativas en, 116 
desviación estándar absoluta de, 111 
desviación estándar de, 111-112 
desviación estándar relativa (DER) de, 111 
Cocientes de concentración, 490 
Coeficiente de actividad media, 242 
Coeficiente de determinación (R°), 176-178 
Coeficiente de difusión longitudinal, 873 
Coeficiente de variación (cv), 109 


Coeficientes de actividad 
de moléculas sin carga, 240 
de un ion dado, 240-241 
definición, 235, 239 
determinación experimental de, 242 
en disoluciones, 240 
en la ecuación de Debye-Húckel, 241 
fuerza iónica y, 239-240 
media, 242 
método de calibración del electrodo, 566 
omisión en los cálculos del equilibrio, 246 
para iones, 242t 
propiedades de, 240-241 
uso de los cálculos del equilibrio, 243-246 
valores para, 243 
Colas, cromatografía, 869 
Colectores, 851 
Coloides 
área específica de superficie, 287-288 
coagulación de, 283-285, 287 
definición, 282 
minimización de impurezas adsorbidas sobre, 
287 
peptización de, 285-286 
Columna empacada 
definición, 890 
materiales de soporte sólido, 899 
tamaño de partícula de los soportes, 899 
Columna guardián, HPLC, 918 
Columna tubular abierta con la pared cubierta 
(wcor), 898 
Columna tubular abierta con soporte recubierto 
(scor), 898 
de desperdicio, 917 
capilares, 890, 897, 898 
control de la temperatura, 918 
cromatografía de fluido supercrítico (SEC), 
937-938 
Columnas 
empacada, 890, 898-899 
empacamientos, 918-919, 927-928 
guardián, 918 
longitud, 891 
megaboro, 898 
para HPLC, 917-919 
propiedades y características de, 899 
supresora de eluyente, 925 
tubular abierta, 897 
tubular abierta de capa porosa, 909 
Columnas capilares 
definición, 890, 897 
tipos de, 898 
Columnas "de desperdicios”, 917 
Columnas de megaboro, 898 
Combustión 
calcinación vía seca, 982 
con oxígeno en un contenedor sellado, 983 
definición, 982 
métodos, 982-983 
métodos de tubo, 982-983 
Comparación 
con estándares, 169-171 
nula, 169 
para aflatoxinas, 169-170 
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Comparación directa, 169 
Comparación nula, 169 
Comparadores, 169 
Complejo metálico, valores alfa para, 403 
Complejos 
cálculo, 404s 
formación de, 400-406 
metálicos, valores de alfa para, 403 
Componente mayor, 154 
Componente menor, 154-155 
Componente ultratraza, 155 
Componentes 
mayor, 154 
menor, 154-155 
tipos de, 154-155 
traza, 155 
ultratraza, 155 
Componentes traza, 155 
Compuestos de coordinación, 295 
Compuestos orgánicos, absorción por, 723-724 
Compuestos quirales, 931 
Concentración analítica, 68 
Concentración del reactivo, 501 
Concentración micelar crítica, 950 
Concentración molar 
a partir de la estandarización de datos, 308-310 
de disoluciones estándar, 307-308 
definición, 67-68, 306 
Concentración molar analítica, 68 
Concentración molar de equilibrio, 69—70 
Concentración porcentual, 70-71 
Concentraciones 
analíticas, 68, 468 
cálculo de, 12 
calibración de, 8 
disolución, 67-73 
electrolito, 236-237 
en lugar de actividades, 467-468 
en valoraciones de ácido débil/base fuerte, 335 
equilibrio, 69-70 
incertidumbres, 735 
medición de, 8 
molar, 67-68, 306 
normal, 306 
peso, 315 
porcentual, 70—71 
valoración de un ácido fuerte con una base 
fuerte, 329 
Concentraciones de equilibrio, 484-485, 492 
Concomitantes, 169 
Confiabilidad 
datos experimentales, 83 
desviación estándar de la muestra, 106-108 
estimación de, 8-9, 12 
Constante de formación sucesiva, 205£ 
Constante del producto de solubilidad basada en la 
concentración, 239 
Constante de Michaelis, 830+ 
Constante de muestreo de Ingamell, 160 
Constante de seudoequilibrio, 830 
Constante del producto iónico, 205-207 
Constantes de disociación 
ácidos/bases débiles, 334-335 
de ácido, A-8-A-9 


valoraciones potenciométricas, 571-573 
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Constantes de disociación ácido/base 
definición, 211 
pares conjugados, 212-213 
uso, 211-219 
Constantes de distribución 
definición, 853, 865 
usos de las, 853 
velocidad de migración y, 866-867 
Constantes de equilibrio 
basadas en la concentración, 235, 236 
calculadas a partir de potenciales estándar, 487 
definición, 204 
determinación potenciométrica de las, 
573-574 
disociación ácido/base, 211-219 
formación sucesiva, 205£ 
para la formación de complejos, 402 
para reacciones, 484-485 
potenciales estándar, 488s 
producto de solubilidad, 207-211 
producto iónico, 205-207 
redox, 482-4885 
tipos de, 204: 
Constantes de equilibrio basadas en la 
concentración, 235 
Constantes de equilibrio redox, 482-4885 
Constantes de formación 
condicionales, 419 
lista de, A-10-A-11 
Constantes de formación condicionales, 405, 419, 
429 
Constantes de unión, 275 
Constantes del producto de solubilidad 
definición, 208 
efecto del ion común, 209-211 
precipitado en agua, 208 
uso, 207-211 
Constantes de formación efectiva, 405 
Contenedores de muestras, 708—709 
Contraelectrodos, 592, 612 
Control de tara, 20 
Control estadístico, 189 
Convección, 585 
Convección forzada, 585 
Convección natural, 585 
Conversión interna, 678, 761 
Convertidor de corriente-voltaje, 614 
Coprecipitación 
adsorción superficial, 287-288 
definición, 286 
errores, 289 
formación de cristales mixtos, 288, 289 
oclusión, 289 
tipos de, 286 
trampa mecánica, 289 
Corrección del fondo, 794 
Corrección del fondo en la espectroscopia de 
absorción atómica, 794 
con atomización electrotérmica, 796-797 
de un solo haz, 792 
definición, 790 
determinación de plomo en latón, 1044 
efectos del ancho de línea, 790-791 
flama, 795-796 
frío-vapor, 797-798 


modulación de la fuente, 793 


fuentes de línea, 791-792 
instrumentación, 791-794 
instrumento completo de Aa, 793-794 
interferencias en, 799 
lámparas de cátodo hueco, 791, 792 
límites de detección, 796+ 
Correción del fondo Smith-Hieftje, 794 
Corriente alterna (ca), 580 
Corriente capacitiva, 635 
Corriente de carga, 635 
Corriente directa (cd), 580 
Corriente limitante, 584, 618 
Corriente no faradáica, 635 
Corriente de oscuridad, 700 
Corriente voltamétrica, 623-625 
Corrientes de carga, 635 
curva experimental, 582 
de oscuridad, 700 
densidad, 585 
difusión, 633 
efecto sobre el potencial de celda, 579-586 
en celdas electroquímicas, 451 
en reacciones irreversibles, 624-625 
limitante, 584, 618 
no faradáica, 635 
polarográfica, 633 
requerimientos de eficiencia, 596 
residual, 633, 634-635 
voltamétrica, 623-626 
Corrientes residuales 
corriente de carga, 635 
definición, 633 
ilustración, 635 
polarografía, 634-635 
Corte del centro, 908 
Coulomb (C), 594 
Coulombimetría 
caracterización de, 595-596 
de potencial controlado, 596-598 
definición, 578 
determinación de la carga eléctrica, 594-596 
exactitud y precisión, 601 
requisitos de eficiencia de corriente, 596 
tipos de métodos, 595 
Coulombimetría de potencial controlado, 598s 
aplicaciones, 598 
celdas, 596-597 
coulombímetros, 597 
definición, 596 
en la determinación electrolítica, 598 
instrumentación, 596-597 
potenciostatos, 597 
Coulombímetros, 597 
Crecimiento de partícula, 282 
Criptandos, 401 
Crisol de Gooch, 29 
Crisoles 
de filtración, 28-29, 30 
de Gooch, 29 
de vidrio sinterizado, 29 
preparación de, 30 
retrolavado, 30 
simple, 28 
transferencia del papel y precipitado al, 32-33 
uso, 34 


Crisoles de vidrio sinterizado, 28 


Cromatografía 


aplicaciones de la, 883 

de adsorción, 924-925 

de afinidad, 931 

de capa fina, 940-941 

en columna, 861, 8621 

de exclusión molecular, 927-931 
de gases, 861, 868, 887-909 

de partición, 921-924 

definición, 861 

eficiencia de columna, 868-877 
ejercicios en hojas de cálculo, 883s 
capilar electrocinética micelar, 951 
en papel, 940, 942 
ensanchamiento de banda, 868-872 
fase estacionaria, 861 

fase inversa, 922 

fase móvil, 861 

fase normal, 922 

fluido supercrítico (src), 935 
iónica, 929-927 

par iónico, 922 

plana, 861, 940-942 

quiral, 931 

resolución de columna, 877-883 
teoría de la velocidad de, 868-869 
velocidades de migración de los solutos, 


865-868 


Cromatografía de adsorción, 924-925 
Cromatografía de afinidad, 931 


Cromatografía de alto desempeño (HPLC) 


aplicaciones, 913, 914 

celda amperométrica de capa fina para, 921 
columnas analíticas, 917 

columnas para, 917-919 

comparación con la cromatografía de gases, 9321 
control de la temperatura de la columna, 918 
cromatografía de adsorción, 924-925 
cromatografía de afinidad, 931 

cromatografía de partición, 921-924 
cromatografía iónica, 925-927 

cromatografía quiral, 931-932 

cromatográfica de exclusión molecular, 927-930 
definición, 912-913 

desempeño de los detectores, 919+ 

detectores, 919-921 

diagrama de bloques de los componentes, 914 
elución isocrática, 915 

elución en gradiente, 915 

empacamiento de columnas, 918-919 
instrumentación, 913-921 

precolumnas, 917-918 

reservorios de fase móvil, 915-916 

sistemas de bombeo, 916 

sistemas de inyección de muestra, 916-917 
sistemas de tratamiento del disolvente, 


915-916 


Cromatografía de capa fina (TLC) 


aplicación de la muestra, 941 

definición, 940 

identificación de los analitos en la placa, 941 
preparación de la placa, 940-941 

principios de, 940-941 

revelado de placa, 941 


Cromatografía de exclusión por tamaño 


aplicaciones, 928 


definición, 927 

empacamientos de columna, 927-928 
Cromatografía de fluidos supercríticos (SEC) 

aplicaciones, 939 

columnas, 937-938 

definición, 935 

detectores, 938 

efectos de la presión, 937 

fases móviles, 938 

instrumentación, 937-938 

métodos de columna, comparación, 938-939 

para separaciones quirales, 939 

variables de operación, 937-938 
Cromatografía de gases 

análisis cualitativo, 902 

análisis cuantitativo, 905-907 

aplicaciones, 901-908 

avances en, 907-908 

bases, 887-888 

columnas capilares, 899 

comparación con HPLC, 9321 

de alta velocidad, 907 

definición, 887 

detectores cromatográficos, 892-897 

determinación de etanol en bebidas, 

1048-1049 

diagrama de bloques, 888 

efecto de la temperatura sobre, 891 

empleo de columnas, 861 

en la identificación de metabolitos de fármaco 

en la sangre, 903-905 

factores de selectividad, 868 

fases estacionarias líquidas, 899-901 

instrumentos para, 888-897 

método del estándar interno, 905-9065 

multidimensional, 908 

sistema de inyección de muestra, 889-890 

sistema del gas transportador, 888-889 

sistemas miniaturizados, 907-908 

tipos de, 887 
Cromatografía de gases cualitativa, 902 
Cromatografía de gases cuantitativa 

bases, 905 

calibración con estándares, 905 

método de estándar interno, 905-906 
Cromatografía de gases de alta velocidad, 907 
Cromatografía de gases multidimensional, 908 
Cromatografía de iones basada en supresor, 926 
Cromatografía de iones de columna única, 927 
Cromatografía de par iónico, 922 
Cromatografía de partición 

aplicaciones, 923-924+ 

definición, 921 

elección de fases móvil y estacionaria, 922-923 

empacamiento de fase enlazada, 921 

fase inversa, 922 

fase normal, 922 

líquido fase enlazada, 921 

líquido-líquido, 921 

par iónico, 922 
Cromatografía en columna 

definición, 861 

eficiencia de columna, 868-877 

elución en, 862-864 

ensanchamiento de banda, 868-872 


métodos, 862£ 
métodos para mejorar el desempeño, 864 
número de platos en la columna, 871-872 
resolución de columna, 877-883 
velocidad de migración de los solutos, 865-868 
Cromatografía en fase inversa, 922 
Cromatografía en fase normal, 922 
Cromatografía en papel, 940, 942 
Cromatografía gas-líquido, 887. Véase también 
Cromatografía de gases 
Cromatografía gas-sólido, 887, 909 
Cromatografía iónica 
basada en supresor, 926 
columna supresora de eluyente, 925 
de columna única, 927 
detector de conductividad, 925 
Cromatografía capilar electrocinética micelar, 951, 
952s 
Cromatografía plana 
capa fina, 940—941 
definición, 862 
en papel, 940, 942 
tipos de, 940 
Cromatografía quiral, 931-932 
Cromatograma de masas, 895 
Cromatograma iónico total, 895 
Cromatogramas, 863-864 
Cromo 
como revestimiento pulido sobre metales, 518 
en muestras de agua, 517 
Cromóforos 
características de absorción, 724t 
definición, 723 
CTD. Véase Dispositivo de transferencia de carga, 
705-707 
Cuantos. Véase Fotones 
Cubetas, 708-709 
Curva de calibración 
definición, 171 
desviación estándar, 174 
ilustración, 172 
incertidumbre, 180 
lineal, 188 
respuesta contra la concentración, 187 
Curva de segmento lineal, 316 
Curva de trabajo, 171 
Curva de valoración, 318s 
ácido acético con hidróxido de sodio, 335 
ácido débil, 332 
ácido diprótico, 360 
ácido fuerte, 332 
ácido fuerte/débil, 351 
ácidos polifuncionales, 360-369s 
amperométrica, 630 
base débil, 337-341 
base fuerte, 330 
bases polifuncionales, 369-371, 370s 
calculada con el método de la ecuación maestra 
inversa, 500 
cálculos, 317-318 
cifras significativas, 331 
complejométrica, 406 
definición, 315 
ecuación carga-balance en la generación de, 


328-329 
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EDTA, 422-427 
efecto de la concentración en, 409-410 
efecto de la reacción completa en, 410 
experimental, 326 
formas de, 408 
fotométrica, 739 
hipotética, 326 
ilustración, 316, 317 
mezcla de aniones, 410-412 
para especies anfóteras, 371-372 
punto de inflexión, 342 
redox, 488-502 
segmento lineal, 317 
sigmoidea, 316 
tipos de, 316-317 
valoraciones de precipitación, 408-410 
Curva de valoración de oxidación/reducción 
como independiente de la concentración de 
reactivo, 493 
como simétrica, 494 
concentración de equilibrio y, 492 
construcción, 488-502 
efecto de la variable sobre, 501-502 
método de la ecuación maestra inversa, 497-500 
potencial en el punto de equivalencia, 493 
potencial inicial, 492 
potenciales de electrodo, 489-491 
puntos finales, 489 
Curva lineal de calibración, 188 
Curva normal, 95, 96 
Curva de dosis-respuesta, 275 
Curvas de valoración con EDTA, 425s, 426s 
agentes complejométricos, efectos sobre, 427—430 
cuando está presente un agente 
complejométrico, 428-430 
ejemplo, 422-425 
generación de, 422 
ilustración, 425, 426 
influencia del pH, 426 
ion calcio, 426 
Curvas de valoración redox 
concentración de equilibrio y, 492 
construcción, 488-502 
efecto variable en, 501-502 
independiente de la concentración del reactivo, 
493 
método de la ecuación maestra inversa, 
497-500 
potencial del punto de equivalencia, 493 
potencial inicial, 492 
potenciales de los electrodos, 489-491 
puntos finales, 489 
simétricas, 494 
Curvas de Gauss 
áreas bajo las, 101-103 
definición, 95, 96 
ilustradas, 99 
propiedades de, 99-103 
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estadísticos, 123-149 
pareados, 136-137 
redondeo, 117 
Datos de valoración 
cantidad de analito de, 310-314 
concentraciones molares de, 308-310 
tratamiento con, 308-314 
Datos del punto de preequivalencia, 408 
dc. Véase Corriente directa, 580 
Decaimiento radiactivo, 821 
Decantación, 30 
Definición de sobretensión, 582 
batería de plomo/ácido, 586 
con la formación de hidrógeno y oxígeno, 585 
Densidad 
de las disoluciones, 73-75 
definición, 73 
Dependencia del tiempo, LC-13 
Desactivación vibracional, 678g 
Descarga incandescente, 786 
Descomposición 
con ácido clorhídrico, 978 
con ácido fluorhídrico, 979 
con ácido nítrico, 978 
con ácido perclórico, 978 
con ácido sulfúrico, 978 
con ácidos inorgánicos, 977-979 
con mezclas oxidantes, 979 
de mineral de hierro, 1018-1019 
fuentes de error, 977 
materiales inorgánicos, con flujos, 984-985 
métodos de combustión, 982-983 
microondas, 979-982 
muestras orgánicas, 982-983 
Descomposición por microondas. Véase también 
Ventajas de la descomposición de, 980 
aplicaciones de, 982 
definición, 979 
digestión a presión atmosférica, 981 
recipiente de digestión de presión moderada, 980 
recipiente de microondas de alta presión, 
980-981 
Desecador, 26 
Deshidratación, 568 
Deslizamiento, 31 
Desplazamiento de Stokes, 679 
Desplazamiento, métodos de valoración con EDTA, 434 
Despolarizadores, 590 
Destilación al vacío, 852 
Destilación molecular, 852 
Desviación 
de la media, 85 
estándar, 99-104 (véase también Desviación 
estándar) 
Desviación estándar 
adición, A-30-A-31 
cálculos exponenciales, 112-113, A-32-A-33 
combinada, 107 
curva de calibración, 174 
de antilogaritmos, 114-115, A-33 
de logaritmo, 114-115, A-33 
de producto y cociente, 111-112 
de resultados calculados, 110-115, A-30-A-33 
de suma y diferencia, 110-111 
diferencia entre medias, 134 


división, A-31-A-32 
en masa, 9961 
en volumen, 996£ 
intersección, 174 
muestra, 103-106 
multiplicación, A-31—A-32 
pendiente, 174 
población, 99, 100-101 
redondeo y, 105 
regresión, 174 
relativa (DER), 109 
resta, A-30—A-31 
resultados de sílice, 969£ 
Desviación estándar absoluta 
logaritmos, 114 
productos y cocientes, 111 
Desviación estándar combinada, 107, 108s 
Desviación estándar de la muestra, 106s 
comparación de datos para mejorar 
confiabilidad, 106-108 
confiabilidad, 106-108 
definición, 103 
expresión alternativa para, 104-105 
Desviación estándar poblacional, 99, 100 
Desviación estándar relativa (DER) 
antilogaritmos, 114 
cálculos exponenciales, 112, 113 
definición, 109 
productos y cocientes, 111 
símbolo s, 159 
Desviaciones, ley de Beer 
instrumentales, 671-674 
químicas, 669-671 
reales, 669 
Desviaciones químicas, ley de Beer, 669-671 
Desviaciones reales, 669 
Detecciones piroeléctricas, 707-708 
Detector de captura de electrones (ECD), 894-895 
Detector de conductividad térmica (TCD), 
893-894 
Detector de ionización de flama (FID), 892-893 
Detector de conductividad electrolítico, 896 
Detector electroquímico 
electroforesis capilar, 943£ 
HPLC, 9191 
Detector voltamétrico, 626-627 
Detectores 
común, 700+ 
de arreglo de diodos, 705 
de transferencia de carga, 705-707 
definición, 699 
espectrométricos de masas, 895-896, 920 
fotón, 702-707 
neumático, 707 
para cromatografía, 8921-897, 919-921, 938 
para electroforesis capilar, 943+ 
piroeléctrico, 707-708 
térmico, 707—708 
Detectores cromatográficos. Véase también debajo de 
tipos específicos de cromatografía 
captura de electrones, 894-895 
conductividad electrolítica, 896 
conductividad térmica, 893-894 
espectroscopia de masas, 895-896 
ideal, características de, 892 


ionización por flama, 892-893 
métodos acoplados, 897 
tipos de, 8921 
Detectores de arreglo de diodos, 705 
Detectores de fotones 
arreglo de diodos, 705 
celdas fotoconductoras, 704 
dispositivos de transferencia de carga, 705-707 
fotodiodos y arreglos, 704-705 
Detectores neumáticos, 707 
Detectores térmicos, 707—708 
Detención de la barra, 21 
Determinación de carga eléctrica, 594-596 
Determinación de la dureza del agua, 1014-1015 
Determinación ideal del blanco, 179 
Diagrama de concentración logarítmica, 377s 
computación, 375 
definición, 375 
encontrar valores del pH con, 376-377 
estimación de la concentración a partir de, 376 
ilustración, 376 
puntos del sistema, 375 
Diagramas de distribución, 404 
Dicromato de potasio 
aplicación de la disolución, 523-524 
como agente oxidante, 523-526 
modelo molecular del, 523 
preparación de la disolución, 523 
Dieléctricos, 786 
Diferencia significativa mínima (Dsm), 146 
Diferencias 
cifras significativas en, 116 
de medias, prueba £ para, 134-136 
desviación estándar de, 110-111 
varianza de, 110 
Difusión 
coeficiente, 874 
coeficiente longitudinal, 873 
corriente, 634 
definción, 165, 583 
velocidad de, 584 
Difusión turbulenta, 876 
Digestión, 286 
Digestiones a presión atmosférica, 981 
Dígitos de reserva, 118 
Dilución 
efecto sobre el pH, 223 
método, 182 
Dimetilglioxima, 296, LC-7 
Dínodos, 702, 808 
Dióxido de azufre, 390 
Dióxido de carbono 
absorción del, 385 
efecto sobre las disoluciones estándar de bases, 
385-387 
efecto sobre las valoraciones de neutralización, 
1001 
Disolución almidón/yodo, 504 
Disolución estándar 
ácidos, 382-385 
ácidos/bases fuertes, 322 
básicas, 385-387 
bases fuertes, 387 
compuestos recomendados para la preparación 


de, A-27-A-28 


concentración molar de, 307-308 
métodos para, 305-306 
oxidantes como, 515£ 
valoraciones ácido/base, 323 
Disolución estándar secundaria, 306, 504 
Disoluciones 
agitación, perfil del electrodo, 621-623 
amortiguadoras, 219-231 
blanco, 91 
composición durante valoraciones ácido/base, 
341-344 
composición química de, 197-202 
concentración de, 67-73 
de electrolitos, 197-198 
densidad de, 73-75 
estándar, 305-306 
gravedad específica de, 73-75 
hierro(ID), 512 
preparación de, 7-8 
reglas para el manejo, 16-17 
sin agitación, perfil del electrodo, 619-621 
turbidez de, 740 
valoraciones ácido/base, 322-326 
Disoluciones amortiguadoras 
ácidos polipróticos, 354-356 
aspirina, 220 
cálculo del pH de, 219-222 
capacidad amortiguadora, 225-226 
composición como función del pH, 224-225 
definición, 219, 261 
efecto de la adición de ácidos y bases, 223-224 
efecto de la dilución, 223 
importancia, 227 
preparación de, 226-227 
propiedades de, 222-227 
resistencia a los cambios del pH, 222 
uso de, 219 
valores alfa, 224-225 
Disolvente en blanco, 179 
Disolvente nivelador, 202 
Disolventes 
anfotéricos, 200 
condiciones de la disolución, 7 
diferenciación, 201-202 
donadores de proteínas, 198-199 
eluente, 862 
espectroscopia ultravioleta/visible, 7261 
nivelación, 202 
para voltametría orgánica, 643 
sistemas de tratamiento, 915-916 
Disolventes anfotéricos, 200 
Disolventes diferenciadores, 201-202 
Dispersión, 165 
Dispersión angular, 691 
Dispositivo de carga acoplada (ccp), 706-707 
Dispositivo de inyección de carga (cIb), 706-707 
Dispositivo de transferencia de carga (DTC), 
705-707 
Dispositivos de lectura de salida, 708 
Distribución de frequencias, 96t 
División 
con notación científica, A-17 
desviación estándar, A-31-A-32 
números exponenciales en, A-16 
Divisor del rayo, 712 


Dobletes, 676 
DSM. Véase Diferencia significativa mínima, 146 
Dureza del agua 
calcio, 436 
determinación, 436-437, 1014-1015 
equipos de prueba para, 436 
Diodo de polarización directa, 704 
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Ebullición constante, 382 
ECD. Véase Detector de captura de electrones, 
894-895 
Ecuación de balance de carga, 265 
aproximaciones en, 255 
concentraciones de equilibrio, 254 
definición, 253 
disponibilidad de la información, 253 
ejemplos de, 254 
en la generación de curvas de valoración, 
328-329 
escritura, 257, 258, 261, 265 
igualdad de la concentración molar de carga, 
253 
Ecuación de balance de masas 
aproximaciones en, 255 
definición, 213, 250 
ecuación de balance de protones, 251 
escritura, 251, 257, 258, 260-261, 265 
Ecuación de Debye-Hückel, 241 
Ecuación de Henderson-Hasselbalch, 221 
Ecuación de Michaelis-Menten, 830 
Ecuación de Nernst, 460—462 
Ecuación de Randles-Sevcik, 638 
Ecuaciones redox, 444 
EDTA 
cálculo de la concentración de cationes, 
420—422 
cálculos de equilibrio que involucran, 418—422 
como conservador, 418 
complejos, constantes de formación, 418 
complejos de iones metálicos, 417-418 
composición de la disolución, 415 
definición, 415 
especies presentes en las disoluciones, 415—416 
fórmula estructural, 414 
preparación de la disolución, 1012-1013 
propiedades ácidas del, 415 
sitios de unión en la molécula, 415 
valores alfa, 419-420 
Efecto Bernoulli, 779 
Efecto de acción de masa, 203 
Efecto de filtro interno, 764 
Efecto de Tyndall 
definición, 282 
ilustración, LC-6 
Efecto de Zeeman para la corrección del fondo, 794 
Efecto del ion común 
definición, 209 
desplazamiento del equilibrio causado por, 249 
ilustración, LC-4 
Efecto invernadero, 200 
Efecto salino, 239 
Efectos de la oxidación, 522 
Eficiencia cuántica, 763 
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Eficiencia de columna 
altura de platos, 870, 871 
número de platos, 870, 871-872 
definición, 870 
descripción cuantitativa de, 870 
variables que afectan la, 872-877, 873t 
velocidad de flujo de la fase móvil, 872-874 
Ejercicios en hojas de cálculo 
absortividad molar, 663s 
análisis de mínimos cuadrados, 1785 
cálculos de complejos, 404s 
catálisis enzimática, 8335 
constantes de equilibrio y potenciales de celda, 
4885 
cromatografía capilar electrocinética micelar, 
952s 
cromatografía, 883s 
cromatograma sobrepuesto, 932s 
coulombimetría de potencial controlado, 598s 
curvas de valoración, 318s 
curvas de valoración con EDTA, 425s, 426s 
curvas de valoración de ácidos polifuncionales, 
369s 
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370s 
desviación estándar combinada, 108s 
desviación estándar de la muestra, 106s 
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840s 
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electroforesis capilar, 949s 
equilibrio químico, 219s 
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media y desviación estándar, 106s 
mediciones espectrofotométricas, 739s 
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método de la matriz inversa, 294s 
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objetivo de la búsqueda en Excel, 268s 
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procedimiento de adiciones de múltiples 
estándares, 186s 
prueba F, 140s 
prueba £, 136s 
prueba ż pareada, 137s 
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reacciones de primer y segundo orden, 826s 
valoración amperométrica, 633s 
valoración complejométrica, 407s 
valoración de especies anfóteras, 372s 
valoración de precipitación, 413s 
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Electrocromatografía capilar (CEC) 
columna empacada, 950 
definición, 949-950 
electrocinética micelar, 950-952 
Electrodepósito, 643-644 
Electrodo de anillo de disco rotatorio, 632-633 
Electrodo de disco rotatorio (EDR), 631-632 
Electrodo de gas, 456 
Electrodo de membrana líquida 
características, 552£ 
comparación con un electrodo de vidrio, 550 
definición, 549 
diagrama, 550 
fácil construcción de un, 552-553 
fotografía, 551 
para el ion potasio, 551 
sensibilidad, 551 
Electrodo de mercurio goteante, 611, 617 
Electrodo de trabajo 
definición, 579, 588, 612 
en voltametría, 615 
ilustración, 616 
intervalos de potencial de, 616 
microelectrodo, 615 
ultramicroelectrodo, 615 
Electrodo estándar de hidrógeno (EEH), 456 
Electrodo indicador de membrana, 542 
Electrodo metálico indicador. Véase también 
Electrodos indicadores 
clasificación de, 540 
del primer tipo, 540-541 
del segundo tipo, 541 
para sistemas redox, 542 
Electrodo modificado, 617 
Electrodo normal de hidrógeno (ENH), 456 
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auxiliares, 580 
contra, 592,612 
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de primera especie, 540-541 
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de trabajo, 579, 588, 612, 615-617 
definición, 446 
hidrógeno, 536 
indicador, 536, 540-560 
membrana líquida, 549-553 
modificado, 617 
p-ion, 542 
referencia, 536, 537-539, 579, 612 
rotatorio, 631-633 
selectivos de aniones, 564 
Electrodos auxiliares, 580 
Electrodos de hidrógeno, 536 
Electrodos de membrana cristalina 
características, 5941 
definición, 553 
Electrodos de referencia. Véase también Métodos 
potenciométricos 
calomelanos, 537-538 
definición, 536, 579, 612 
plata/cloruro de plata, 539 
potencial del electrodo de vidrio entre, 558 
potencial formal, 5381 
Electrodos de vidrio 


coeficiente de selectividad, 548-549 


composición y estructura, 544-545 
diagrama, 543 
error ácido, 549 
error alcalino, 547-548 
estructura del silicato, 544 
higroscópico, 545 
mediciones de pH con, 567-569 
membrana, 542 
para medir el pH, 542-549 
para otros cationes, 549 
potencial, 547 
potencial de asimetría, 547 
potencial del electrodo de referencia entre, 558 
potencial límite, 545-547 
potenciales de membrana, 545 
superficies, 545 
Electrodos indicadores 
definición, 536 
ideal, 540 
membrana, 542 
membrana cristalina, 953-554 
membrana líquida, 549-553 
metálicos, 540-542 
sondas sensibles a gases, 556-560 
transistores de efecto de campo sensibles a iones 
(TECSI), 554-556 
vidrio, 942-549 
Electrodos iónicos, 542 
Electrodos selectivos para aniones, 564 
Electroferograma, 944 
Electroforesis 
definición, 942 
capilar, 942-949 
Electroforesis capilar, 949s 
aplicaciones, 946-949 
bases para las separaciones electroforéticas, 945 
definición, 942 
descripción del sistema, 943 
detectores para, 9431 
en la secuenciación del ADN, 949 
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947-948 
en la separación de iones pequeños, 946-947 
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instrumentación para, 942-943 
modos, 946 
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de potencial controlado, 590-594 
definición, 280, 578 
sin control del potencial, 588-590 
Electrogravimetría de potencial controlado 
aparatos para, 591 
aplicaciones, 593-5941 
cátodo de mercurio, 592-593 
celdas de electrólisis 592 
definición, 588 
instrumentación, 591-592 
Electrogravimetría de potencial no controlado 
aplicaciones, 589-590, 591: 
celdas de electrólisis, 589 
definición, 588 
instrumentación, 588-589 
propiedades físicas de los precipitados 
electrolíticos, 589 


Electrólisis 
celdas, 589, 592 
de potencial controlado, 588 
en el electrodo voltamétrico, 619 
uso de, 578 
Electrólisis de potencial controlado, 588 
Electrolito débil, 197 
Electrolito fuerte, 197 
Electrolitos 
clasificación de disoluciones de, 197-198 
concentraciones de, 236-237 
de apoyo, 584, 612 
débiles, 197 
definición, 197 
efecto de la fuerza iónica, 237-238+ 
efecto de las cargas iónicas sobre el equilibrio, 
237 
efecto salino, 239 
efecto sobre el equilibrio químico, 235-239 
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en la concentración, 236 
fuertes, 197 
ley limitante, 236 
Electrolitos de soporte, 612 
Electrón volt (eV), 666 
Elución 
definición, 862 
en cromatografía en columna, 862 
gradiente, 883 
isocrática, 883, 915 
Elución en gradiente, 883, 915 
Elución isocrática, 883, 915 
Eluyentes, 862 
Emisión estimulada, 687 
Enantiómeros, 931 
Enfoque isoeléctrico, 946 
Enfriamiento, 766 
Ensanchamiento de banda 
efecto de la velocidad de la fase móvil, 876 
resumen de métodos para reducir el, 
876-877 
teoría del, 874-877 
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término de transferencia de masa de la fase 
estacionaria, 875 
término de transferencia de masa de la fase 
móvil, 875-876 
Ensanchamiento por presión, 775 
Ensanchamiento Doppler, 775-776 
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Ensanchamiento colisional, 775 
Ensayos, 6 
Entrada en lotes, 814 
Entradas cromatográficas, 814 
Entradas directas para sondas, 814 
Enzima inmovilizada, 842 
Enzimas 
activadores, 843 
actividad, 827 
como moléculas de alta masa molecular, 826 
constantes de Michaelis, 8307 
definición, 827 
eficiencia de, 827 
enlazadas covalentemente, 828 
inmovilizadas, 842 


saturación, 830 
sustrato, 826 
Equilibrio 
cálculos que involucran EDTA, 418-422 
cálculos utilizando coeficientes de actividad, 
243-246 
complejo, 249-276 
efecto sobre los electrolitos, 235-239 
en la determinación específica de fármacos, 
272—276 
en sistemas redox, 484 
estado, 202-203 
formación de complejos, 402-404 
intercambio iónico, 858-859 
posición de, 202 
químico, 202-219, 235-239 
reacciones, LC-1, LC-2, LC-3 
y potenciales de electrodo estándar, 468 
Equilibrio complejo 
importancia, 249 
problemas múltiples, solución, 250-256 
problemas, solución, 249-276 
separación de iones, 268 
solubilidades, cálculo, 256 
Equilibrio químico, 219s. Véase también Equilibrio 
definición, 202 
efecto de los electrolitos sobre, 235-239 
Equipo volumétrico 
calibración de, 43-45 
limpieza, 38 
tipos de, 35 
uso, 38 
Equivalentes, 306 
Eriocromo negro T 
complejos metálicos, 431 
curvas de valoración, 432 
estructura de, 431 
limitación de, 432-433 
modelo molecular de, 431 
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definición, 85-86 
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Error ácido, 549, 567-569 
Error alcalino, 547-548, 568 
Error de carga 
definición, 560 
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Error de flotabilidad, 22-23 
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definición, 87 
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definición, 86 
grande, 312 
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tipos de, 87 


Errores 


absoluto, 85-86, 94 

ácido, 549, 567-569 

alcalino, 547-548, 568 

aleatorio, 87, 93-119 

bruto, 87, 146-149 

causas de, 82 
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automáticas, 36, 37 
calibración de las, 44, 990 
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instrucciones para su uso, 39-40 
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medición, 36 
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Pipetas automáticas, 36, 37 
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Pirólisis, 982 
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definición, 778 
fuentes de cd (Dcr), 777-781 
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apariencia y espectro, 779—780 
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temperatura de, 779 
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introducción de, 780-781 
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concentración, 582-585 
corriente y, 579 
definición, 582 
efectos, 581-586 
Polarización cinética, 585-586 
Polarización de la concentración, 
convección, 585 
definición, 582-583 
difusión a través de un límite, 583-584 
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determinación del, 545 
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ejemplo, 491 
Potenciales formales 
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definición, 563 
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567 
método de adición estándar, 566-567 
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Potenciómetro, 561 
Potenciostato, 592, 597, 612 
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Precipitación 
cálculos, 263-264 
de sulfuros, 850+ 
electrolítica, 851 
homogénea, 289-290 
inducida por sal, 851-852 
pesos equivalentes en, A-21 
reacciones, 400 
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851 
separación por, 848-852 
Precipitación gravimétrica, 280 
Precipitación homogénea 
definición, 289 
métodos, 290£ 
sólidos formados por, 289 
Precipitación inducida por sal, 851-852 
Precipitado 
anión, 260 
arrastre, 31 
baja solubilidad, 283 
calcinación del, 33, 290-291 
coloidal, 283-286 
cristalino, 286 
efecto del ion común, 209 
filtración del, 281-283 
gelatinoso, 29, 31 
masa, efecto de la temperatura sobre, 290 
mecanismo de formación, 282 
pesado, 30 
potencial de electrodo estándar y, 465-466 
propiedades de, 281 
reacción con excesos de agente precipitante, 
264 
secado del, 290-291 
solubilidad de, 264-268 
tamaño de partícula, 281-283 
transferencia a un crisol, 32-33 
Precipitados coloidales 
carga sobre, 284 
tratamiento práctico de, 286 
Precipitados cristalinos, 286 
Precipitante, 850 
Precisión 
definición, 84-85 
ilustración, 85 
Preparación (muestra) 
agua en las muestras, 975 
humedad en las muestras, 972-975 
mezclado, 972 
muestras de laboratorio, 970-972 
secado, 975 
trituración y molienda, 970-971 
Principio de Le Chátelier, 203 
Problema general de elución, 882-883 
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ecuación de balance de carga, 253-254 
ecuación de balance de masas, 250-253 
métodos para resolver, 255-256 
para la solución de, 254-255 
programas de computadora para resolver, 256 
solución con el método sistemático, 250-256 
Procedimiento de comparación múltiple, 140 
Procedimientos 
comparación múltiple, 140 
minimización de errores en, 181-186 
Procedimientos analíticos, minimización de errores 
en, 181-186 
Procesadores de señal y dispositivos de lectura 
de salida, 708 
Procesos de relajación, 761-762 
Producción de átomos 
atomizadores de flama, 781-784 
atomizadores electrotérmicos, 784-786 
fuentes de plasma, 777-781 
sistemas de introducción de muestra, 776-777 
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cifras significativas en, 116 
desviación estándar de, 111-112 
desviación estándar absoluta, 111 
desviación estándar relativa (DER) de, 111 
Producto de solubilidad basado en la 
concentración, 244 
Programación del disolvente, 883 
Programas computacionales, para resolver cálculos 
de equilibrio, 256 
Promedio, 803. Véase también Media 
Promedio de la señal, 752 
Propagación 
como medida de precisión, 109 
definición, 95 
Propagación, incertidumbre de la medición, 
A-29—A-30 
Proporción de volumen disolución-diluente, 72 
Protectores oculares, 46 
Proteínas 
definición, 827 
precipitación por sales, 851 
separación, 9481 
Protón 
balancear ecuación, 251—253 
en reducción de indicadores, 503 
Protonación de ligandos, 404-405 
Prueba F, 140s 
ANOVA, 142 
definición, 138 
ejemplo, 139 
modalidad de dos colas, 138 
modalidad de una cola, 138 
valores críticos, 138, 139z 
Prueba pareada de £, 137s 
definición, 136 
ejemplo, 137 
procedimiento, 136 
Prueba Q 
definición, 147 
ejemplo, 148 
ilustración, 147 
valores críticos, 147+ 
Prueba £, 136s 
definición, 132 
ejemplo, 133 


ilustración, 133 
para diferencia de medias, 134-136 
pareada, 136-137 
procedimiento, 132 
Prueba £ de dos muestras, 136 
Prueba z 
de dos colas, 130 
de una cola, 130 
definición, 134 
ejemplos de, 131-132 
procedimiento, 130 
regiones de rechazo, 130, 131 
Pruebas clínicas de cabecera, 558-560 
Pruebas de dos colas, 130 
Pruebas de hipótesis 
ayuda estadística para, 129-140 
comparación de dos medias experimentales, 
133-137 
comparación de la media experimental 
con un valor conocido, 129-133 
comparación de varianzas, 138-139 
error tipo l, 138 
error tipo Il, 138 
errores en, 138 
hipótesis nula, 129 
prueba F, 138-140 
prueba £, 132-133 
prueba z, 130-132 
Pruebas de una cola, 130 
Publicaciones periódicas, A-4—A-5 
Puentes salinos, 446, 538 
Pulverización, 792 
Punto de equivalencia 
definición, 303 
neutralidad de la disolución, 327 
pH, 333-334 
vs. punto final, 303 
Punto de inflexión, 342 
Punto final, 344s 
como punto de inflexión, 342 
curvas de valoración redox, 489 
definición, 303 
identificación a partir de mediciones de pH, 342 
ilustrado, 304, LC-9 
potenciométrico, 505, 570 
valoraciones argentométricas, 412-413 
valoraciones coulombimétricas, 599-600 
vs. punto de equivalencia, 303 
Punto final potenciométrico, 505 
Punto isoeléctrico, 372 
Puntos de valoración media, 334 
Puntos del sistema, 375 
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Quelatos 
definición, 295, 401 
metal, 295 
Quemadores 
como fuente de calor, 30 
para crisoles, 33 
para espectroscopia atómica, 781-783 
Química analítica 
cálculos en, 62-78 
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definición, 1 


función de, 2-4 
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absorción de, 658-674 
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disolución amortiguadora, 799 
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emisión de, 674-679 
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interacción de la materia, 654-657 
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propiedades de, 651-653 
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fluorescencia molecular, 678-679 
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propiedades de, 651-653 
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Radiación monocromática, 658 
Radiación policromática 
abatimiento de la desviación, 672—673 
definición, 672 
efecto sobre la ley de Beer, 671—673 
en mediciones de absorbancia, 671 
RDE. Véase Electrodo de disco rotatorio, 631-632 
Reacción de celda espontánea, 448 
Reacción de oxidación/reducción 
balanceo, 444 
comparación con la reacción ácido/base, 
443—445 
definición, 442 
en celdas electroquímicas, 445—446 
pesos equivalentes en, A-20—A-21 
Reacción de seudoprimer orden, 822, 824-826 
Reacción no catalizada, 843 
Reacciones catalizadas 
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reacciones de interferencia, 530 
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definidas, 7, 84 
incertidumbres en las mediciones y, 83 
Reprecipitación, 288, 1017 
Reservorios de fase móvil, 915-916 
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problema general de elución, 882-883 
técnicas de optimización, 880-882 
valores de separación, 878 
variación en el factor de retención y, 880-881 
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Sacarosa, modelo molecular, 841 
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amonio, 390 
definición, 198 
determinación de, 395 
ecuaciones de balance de masa, 251-253 
efecto de la concentración de electrolitos en la 
solubilidad de, 237 
Sales de amonio, 390 
Salting out, 851 
Saponificación, 394 
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recubierto, 898 
Secado 
agentes, 26 
arreglo para, 27 
calcinación vía seca, 982 
definición, 25 
horno, 26 
muestras, 975 
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Seguridad en el laboratorio, 46-47 
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coeficiente, 548-549 
de métodos electrolíticos, 586-588 
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policromador, 690-691 
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Sensores 
basados en enzimas, 629-630 
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oxígeno, 628-629 
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basado en enzimas, 629-630 
definición, 627 
oxígeno, 628-629 
Separaciones 
basadas en el control de la acidez, 849+ 
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catiónicas, 1046-1047 
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precipitante, 268-276 
cromatográficas, 861-883 
de fullerenos, 929-930 
definición, 847 
electroforética, 945 
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fluidos supercríticos, 933-939 
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métodos, 848, 8491 
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objetivos de, 848 
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preparación, 847 
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sulfuros, 269-271, 850 
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Separaciones electroforéticas, 945 
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definición, 87 
negativa, 133 
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Sistema transportador de gases, 888-889 
Sistemas biológicos redox, 482 
Sistemas complejos ácido/base 
ácidos fuertes/débiles, 348-351 
ácidos y bases polifuncionales, 348, 352-354 
bases fuertes/débiles, 348-351 


cálculos del pH, 356-360 
disoluciones amortiguadoras, 354-356 
Sistemas de control por retroalimentación 
definición, 9, 10 
diagrama de flujo, 9 
Sistemas de inyección de muestra, 889-890, 
916-917 
Sistemas redox 
biológicos, 482 
electrodos metálicos inertes para, 542 
en equilibrio, 484 
en la cadena respiratoria, 483 
Skimmers, 809 
Sobresaturación relativa, 282 
Sodio 
diagrama de niveles de energía, 676 
espectroscopia de emisión atómica, 
determinación de, 1045 
Sólidos 
filtración y calcinación de, 28-34 
muestreo, 162 
pesada, 27 
Sólidos higroscópicos, 27 
Sólidos particulados, muestreo, 162 
Solubilidad 
basada en la concentración, 244 
cálculos de la variación del pH, 262-263 
cálculos por un método sistemático, 256-268 
constantes de producto, A-6—A-7 
efecto del pH en, 260-263 
equilibrios, 404 
hidróxidos metálicos, 257-259 
molar, 209-211 
precipitados, 264-268 
Solubilidad molar, 209-211 
Solucionadores, 256 
Solutos 
efecto en los cálculos de precipitación, 263-264 
velocidades de migración, 865-888 
Sondas de detección de gases 
composición de la membrana, 556-557 
definición, 556 
diagrama de, 557 
mecanismo de respuesta, 557-558 
Soporte, 21 
STC. Véase Suma total de cuadrados, 143 
Suavizadores de agua caseros, 860-861 
Sulfanilamida, modelo molecular, 527-528 
Sulfato de bario, 249 
Sulfito, 298 
Sulfuro 
concentración en función del pH, 270 
determinación mediante volatilización 
gravimétrica, 298 
precipitación de, 8507 
separaciones, 269-271, 850 
Sulfuro de hidrógeno 
definición, 271 
expresiones de la constante de disociación, 270 
Suma 
cifras significativas en, 116 
de cuadrados, 142-143 
desviación estándar de, 110-111 
varianza de, 110 


Suma total de cuadrados (src), 143 
Supuestos 
de control, 258, 259, 358 
elaboración, 255-256, 257, 261 
en ecuaciones de balance de masas, 255 
en las ecuaciones de balance de carga, 255 
Suspensión cristalina, 282 
Suspensiones coloidales 
coagulación, 285 
definición, 282 
Sustancia fosforescente, 769 
Sustancia química, 803 
Sustancia refractaria, 976 
Sustancias, determinación, 6 
Sustancias inorgánicas, determinación de, 390-393 


Sustratos, 826, 831, 842£ 
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t de Student, 126, 128 
t estadística 
comparación del valor crítico, 135 
definición, 126 
valores de, 127+ 
Tamaño de la muestra 
clasificación de análisis por, 154 
en la detección de error constante, 91 
líquidos y gases, 162 
muestra bruta, 158-161 
Tamaño de partícula 
control experimental del, 283 
efecto sobre el muestreo, 161 
métodos para mejorar, 286 
precipitados, 281-283 
precipitados cristalinos, 286 
Tarea en línea 
aplicaciones EC-EM, 957 
coeficiente de absorción molar, 679 
comparación del analizador espectrofotométrico 
y del analizador electroquímico, 844 
comportamiento ácido/base, 345 
corrección de la medición de fluorescencia, 770 
cromatografía, 883 
cromatografía de gases, 909 
coulombímetro, 605 
datos estadísticos de NIST, 119 
dicromato de potasio, 531 
disoluciones de EDTA, 437 
distancia de vuelo (DOF) espectrometría 
de masas, 817 
efectos de la matriz 1cp, 799 
espectro IR, 734 
estadística para escritores, 91 
formato de los archivos de Excel, 60 
identificador de objeto digital (Dor), 298 
instrumento de cromatografía de gases, 909 
libro de texto de estadística, 149 
lluvia ácida, 232 
método de adiciones estándar, 191 
miniaplicación de Java para valoraciones 
virtuales, 377 
número de Avogadro, 78 


propiedades químicas y toxicidad, 1050 
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Watersheds, 395 
revista CL-CG, 933 
sida y vIH, 276 
tecnología de celda de combustible, 469 
teoría de Debye y Húckel sobre las disoluciones 
electrolíticas, 247 
titulantes potenciométricos, 575 
valoraciones, 318 
voltametría de redisolución anódica, 647 
Tasa de flujo lineal, 873 
Técnicas de inyección de flujo, 746 
TECOM. Véase Transistor de efecto de campo óxido 
metálico superconductor, 554 
Temperatura 
efecto en los datos de pesada, 24 
en mediciones volumétricas, 35 
programación, 883, 891 
Temperatura crítica, 936 
Tendencia invertida, 705 
Tendencia negativa, 133 
Teoría de la velocidad de la cromatografía, 868—869 
Termobalanza, 291 
Termodinámica química, 203 
Termófilo, 707 
Termograma, 291 
Tetrafenilborato de sodio, 296 
Tiempo de vida natural, 823 
Tiempo muerto, 866 
Tiempos de retención, 865-866 
Tiosulfato de sodio 
aplicaciones de la disolución, 514: 
definición, 512 
en un medio fuertemente ácido, 513 
estabilidad de la disolución, 513 
estándares primarios para, 514 
estandarización contra bromato de potasio, 
1027 
estandarización contra cobre, 1024 
estandarización contra yodato de potasio, 1023 
estandarización de la disolución, 513-514 
preparación de, 1023 
valoraciones con, 1023-1026 
Tipos de material de vidrio, 35 
Titulante 
automático, 570 
potenciométrico, 575 
Titulantes automáticos, 570 
TLC. Véase Cromatografía de capa fina, 940-941 
Trampa mecánica, 289 
Transductores 
definición, 699 
para espectrometría de masas, 807-808 
propiedades de, 699-700 
radiación, 787 
tipos de, 700-702 
Transferencia cuantitativa, 988-989 
Transferencia de masa, 582 
Transformaciones, para linealizar funciones, 178+ 
Transformada rápida de Fourier, 718 
Transición de resonancia, 774 
Transiciones electrónicas, 666 
Transiciones rotacionales, 666 
Transiciones vibracionales, 666 
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Transistor de efecto de campo óxido metálico 
semiconductor (TECOM), 554 
Transistores de efecto de campo sensibles 
a iones (TECSI) 
definición, 554, 555 
diagrama de sección transversal, 555 
estructura y desempeño, 554-556 
para medir el pH, 556 
símbolos en circuitos, 555 
Transmitancia 
definición, 658 
errores de medición, 7361 
hoja de cálculo de conversión que la relaciona, 
659 
intervalos para materiales ópticos, 685 
medición de, 659-660 
porcentaje, 658 
Transmitancia porcentual, 658 
TRF. Véase Transformada rápida de Fourier, 718 
TRIS 
definición, 383 
estructura molecular de, 384 
Trituración de muestras, 970-971 
Tswett, Mijaíl, 864 
Tubos multiplicadores de fotones, 702-703 
Turbidimetría, 740 
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Ultramicroanálisis, 154 
Ultramicroelectrodo, 615 
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mol, 64-65 
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Validación, 190 
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método para, 148 
prueba Q, 147-148 
pruebas estadísticas para, 148 
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Valor limitante, 236 
Valor medio cuadrado, 143 
Valor p 
definición, 72 
ejemplos, 72-73 
Valoración 
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amperométrica, 302, 630-631 
argentométrica, 408 


complejación, 406-407 


complejométrica, 401 

con bromato de potasio, 1026-1028 

con permanganato de potasio, 1015-1020 

con yodo, 1021-1023 

configuración típica, 304 

coulombimétrica, 302, 599-606, 1034-1036 

de neutralización, 322-345, 1000-1009 

directa, 433 

disolución estándar secundaria, 306 

espectrofotométrica, 302 

estándares primarios, 305 

formación de complejos, 1012-1015 

formación de complejos inorgánicos, 407+t 

gravimétrica, 302, 314-315 

indicadores, 303-305 

manipulación de las llaves de paso, 42 

masa, 315 

potenciométrica, 569-573 

precipitación, 407-413, 1009-1112 

punto de equivalencia, 303 

punto final, 303, 304, 342 

redox, 302 

valoración por retroceso, 303 

volumétrica, 302, 303-305, 306-314 

Valoración ácido débil/base fuerte, 3375 

efecto de la concentración, 335 

efecto en la totalidad de la reacción, 335 

método de la ecuación maestra, 336-337 

selección del indicador, 335-336 

Valoración de neutralización 

análisis elemental, 387-3905, 390£ 

aplicaciones de, 381-395 

composición de los solutos durante la, 341-344 

coulombimétrica, 602-603 

definición, 322 

desempeño de, 1000 

determinación de carbonato de sodio, 1006 

determinación de ftalato ácido de potasio, 1005 

determinación de grupos funcionales orgánicos, 
393-3955 

determinación de la relación ácido/base, 
1003-1004 

determinación de nitrógeno en aminas, 
1006-1009 

determinación de sales, 3955 

determinación de una sustancia inorgánica, 
390-3935 

determinación del contenido de ácido, 1005 

dióxido de carbono atmosférico, efecto 
sobre, 1001 

disoluciones e indicadores para, 322-326 

disoluciones estándar, 323 

estandarización de ácido clorhídrico, 1004 

estandarización de hidróxido de sodio, 
1004-1005 

potenciométrica, 570-573 

preparación de disolución indicadora, 1001 

preparación de hidróxido de sodio libre 
de carbonato, 1002-1003 

preparación de una disolución diluida de ácido 
clorhídrico, 1001-1002 

principios de, 322-345 

puntos finales, LC-9 

reactivos para, 382-387 


valoración ácido/base, 323-326 
Valoración de oxidación/reducción 
aplicaciones de, 509-531 
coulombimétrica, 603-604£ 
potenciométrica, 573 
Valoración de una base débil 
cifras significativas, 337 
desafío, 338 
efecto de una base fuerte, 339 
selección del indicador, 338 
Valoración directa, 433 
Valoración en peso 
determinación de cloruro mediante, 
1010-1012 
instrucciones para la realización, 1011 
Valoración por retroceso 
definición, 303 
determinación de exceso, 303 
métodos, 433-434 
Valoración volumétrica 
definición, 302 
desarrollo de, 303 
disoluciones estándar, 303, 305-306 
terminología, 303-305 
Valoraciones ácido/base, 1000-1009 
Valoraciones amperométricas, 633s 
curvas de valoración, 603 
de plomo, 1037-1038 
detección del punto final, 631 
tipos de sistemas, 630 
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409-410 
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sobre, 410 
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métodos, 413 
puntos finales para, 412-413 
Valoraciones complejométricas, 407s 
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curvas, 406 
definición, 401, 406 
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417-418 
determinación de la dureza del agua, 436-437 
EDTA, 414-417 
EDTA, Cálculos del equilibrio, 418-422 
EDTA, curvas de valoración, 422-427 
efecto de los agentes complejométricos sobre 
una curva de valoración con EDTA, 427-430 
indicadores para, 430-433 
métodos que involucran EDTA, 433-434 
Valoraciones con EDTA 
ámbito de, 434-436 
de formación de complejos, 1012-1015 
desplazamiento, 434 
directa, 433 
indicadores para, 430-433 


métodos, 433-434 
métodos espectrofotométricos, 433 
métodos potenciométricos, 433 
por retroceso, 433-434 
reactivos para, 417 
selectividad de, 435-436 
Valoraciones con permanganato de potasio 
determinación de calcio, 1016-1018 
determinación de hierro, 1018-1020 
estandarización de disoluciones, 1015-1016 
Valoraciones coulombimétricas 
aplicaciones de las, 602-604 
automáticas, 605 
celdas para, 600—601 
comparación con una valoración convencional, 
601-602 
curvas, 605s 
de ácidos, 602 
de cloruro, 603-604 
definición, 302, 599 
del ciclohexeno, 1034-1036 
detección del punto final, 599-600 
diagrama conceptual, 600 
electrones como reactivos en, 596 
fuentes de corriente, 600 
ilustración de la celda, 601 
instrumentación, 600-601 
mediciones corriente-tiempo, 602 
neutralización, 602-603 
oxidación/reducción, 603-604£ 
resumen, 603: 
ventajas de las, 601-602 
Valoraciones coulombimétricas automáticas, 605 
Valoraciones de masa, 315 
Valoraciones de precipitación, 413s 
argentométrica, 408 
curva de valoración para mezclas de aniones, 
410-412 
definición, 407 
determinación de cloruro mediante valoración 
en peso, 1010-1012 
determinación de cloruro por valoración, 1010 
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409-410 
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410 
formas de la curva de valoración, 408 
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1009 
puntos finales para, 412-413 
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curvas, 739 
instrumentación, 739-740 
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automatización, 315 
cálculos, 315 
definición, 302, 314 
historia de, 314 
monografías, A-3 
ventajas de, 315 
Valoraciones mediante formación de complejos 
con EDTA, 1012-1015 
determinación de calcio, 1013-1014 


determinación de la dureza del agua, 1014-1015 
determinación de magnesio, 1013 
pesos equivalentes en las, A-21 
preparación de una disolución, 1012 
preparación de una disolución de EDTA, 
1012-1013 
Valoraciones potenciométricas 
aparatos para, 570 
datos, 569, 570£ 
de cloruro y yoduro en una mezcla, 1029-1030 
definición, 569 
detección del punto final, 570-571 
determinación de la constante de disociación, 
571-573 
instrucciones para realizarlas, 1028-1029 
neutralización, 571-573 
oxidación/reducción, 573 
ventajas de, 570 
Valoraciones redox 
definición, 302 
potenciométricas, 573 
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ácido oxálico, 405 
ácidos polipróticos, 373 
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EDTA, 419-420 
expresión general, 373-374 
para complejos metálicos, 403 
para especies redox, 497-499, 502s 
suma de, 373 
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definición, 99 
efecto en las curvas de valoración redox, 
501-502 
transformada, 178 
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Varianza 
comparación de, 138-140 
definición, 100, 108 
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en reacciones irreversibles, 624-625 
señales de excitación contra tiempo, 611 
Voltametría 
análisis inorgánico, 642 
análisis orgánico, 643 
aplicaciones de, 642-643 
cíclica, 635-639 
con microelectrodos, 645-647 
definición, 610 
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dados pie de tiosulfato de sodio contra, valoraciones con 10211003 
para reducción de oxígeno, 626 le 
Voltamograma de barrido lineal, 618 aplicaciones, 5261 Z 
definición, 525 Zinc, determinación polarográfica en latón, 
W disoluciones estándar, 525 1036-1037 
cs estandarización de disoluciones, 525, Zwitterión 
wcoT. Véase Columna tubular abierta con la pared 1021-1022 definición, 200, 372 


cubierta, 898 preparación de reactivos, 1021 estructura molecular de, 372 


Material de apoyo 


Pulsaciones de tecla de acceso rápido de Excel para PC* 


*Los equivalentes para Macintosh, si es que son diferentes, aparecen entre corchetes 





LLEVA A CABO LA SIGUIENTE TAREA 


Alterna entre la visualización de los valores de una celda y visualización 
de las fórmulas de una celda 

Calcula todas las hojas de cálculo en todos los libros de trabajo abiertos 
Calcula la hoja de cálculo activa 

Cancela una entrada en una celda o en la barra de fórmulas 

Completa la entrada en una celda y selecciona la celda situada debajo 
Completa la entrada en una celda y selecciona la celda situada 

a la izquierda 

Completa la entrada en una celda y selecciona la celda situada a la derecha 
Completa la entrada en una celda y selecciona la celda situada arriba 
Copia una fórmula desde una celda arriba de la celda activa 

hacia la celda o la barra de fórmulas 

Copia una selección 

Copia un valor desde una celda situada por arriba de la celda activa 

a la celda o la barra de fórmulas 

Corta una selección 

Define un nombre 

Elimina el carácter a la izquierda del punto de inserción, 

o borra la selección 

Elimina el carácter a la derecha del punto de inserción, o borra la selección 
Muestra el cuadro de diálogo de Insertar función 

Muestra los consejos clave para los accesos directos de la cinta 

Edita el comentario de una celda 

Edita la celda activa 

Edita la celda activa y la limpia, o borra el carácter anterior en la celda 
activa a medida que se edita el contenido de la celda 

Introduce una fórmula en forma de arreglo 

Llena hacia abajo 

Llena el intervalo de celdas seleccionado con la entrada actual 

Llena a la derecha 

Formatea el cuadro de diálogo de las celdas 

Inserta la fórmula Autosuma 

Mueve el cursor un carácter hacia arriba, abajo, izquierda o derecha 
Mueve el cursor al principio de la línea 

Pega un nombre en una fórmula 

Pega una selección 

Repite la última acción 

Selecciona la hoja de cálculo entera 

Comienza una fórmula 

Comienza una nueva línea en la misma celda 


Comando para deshacer 


PULSAR ESTAS 
COMBINACIONES DE TECLAS 


Ctrl+* [+`] 


F9 

Shift+.F9 

Esc 

Enter [Return] 
Shift +Tab 


Tab 
Shift + Enter 
Ctrl+” (Apostrofe) [$+] 


Ctrl +C[# +C] 
Ctrl +Shift+” (Comilla) [38 +Shift+”] 


Ctrl+X [+X] 
Ctrl +F3 [$ +F3] 
Backspace [Delete] 


Delete [Del] 
Shift+F3 

ALT 

Shift +F2 

F2 [None] 
Backspace [Delete] 


Ctrl+Shift+ Enter 

Ctrl+- D[3£6+D] 

Ctrl + Enter [None] 

Ctrl+R [+R] 

Ctrl+1 [+1] 

Alt+= (Signo de igual) [38 +Shift+T] 
Arrow Keys 

Home 

F3 [None] 

Ctrl+V [+V] 

F4 Or Ctrl +Y [# +Y] 

Ctrl +A 

= (Signo de igual) 

Alt+ Enter [3£+Option+ Enter] 
Ctrl + Z[38+Z] 
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Vista extendida de la cinta de Inicio 








Vista compacta de la cinta de Inicio 





Pestaña de Insertar 
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Pestaña de Fórmulas 
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Pestaña de Datos 


No se muestran las pestañas de Diseño de página ni las pestañas de Revisar y Vista 


MASAS ATÓMICAS INTERNACIONALES 


Elemento 


Actinio 
Aluminio 
Americio 
Antimonio 
Argón 
Arsénico 
Astato 
Azufre 
Bario 
Berilio 
Berquelio 
Bismuto 
Bohrio 
Boro 
Bromo 
Cadmio 
Calcio 
Californio 
Carbono 
Cerio 
Cesio 
Circonio 
Cloro 
Cobalto 
Cobre 
Copernicio 
Cromo 
Curio 
Darmstadio 
Disprosio 
Dubnio 
EFinstenio 
Erbio 
Escandio 
Estaño 
Estroncio 
Europio 
Fermio 
Flerovio 
Flúor 
Fósforo 
Francio 
Gadolinio 
Galio 
Germanio 
Hafnio 
Hassio 
Helio 
Hidrógeno 
Hierro 
Holmio 
Indio 
Iterbio 
Itrio 
Iridio 
Kriptón 
Lantano 
Laurencio 
Litio 


Símbolo 


Ac 
Al 
Am 
Sb 
Ar 
As 
At 
S 
Ba 
Be 
Bk 
Bi 
Bh 
B 
Br 
Cd 
Ca 
Cf 
C 
Ce 
Cs 
Zr 
Cl 
Co 
Cu 
Cn 
Cr 
Cm 
Ds 
Dy 
Db 
Es 
Er 
Sc 
Sn 
Sr 
Eu 
Em 
Fl 
F 
P 
Fr 
Gd 
Ga 
Ge 
Hf 
Hs 
He 
H 
Fe 
Ho 
In 
Yb 
Y 
Ir 
Kr 
La 
Lr 
Li 


Número 
2? . 
atómico 


89 


Masa 

atómica 
(227) 
26.9815386 
(243) 
121.760 
39.948 
74.92160 
(210) 
32.06 
137.327 
9.012182 
(247) 
208.98040 
(270) 
10.81 
79.904 
112.411 
40.078 
(251) 
12.011 
140.116 
132.90545 
91.224 
35.45 
58.933195 
63.546 
(285) 
51.9961 
(247) 
(281) 
162.500 
(268) 
(252) 
167.259 
44.955912 
118.710 
87.62 
151.964 
(257) 
(289) 
18.9984032 
30.973762 
(223) 
157.25 
69.723 
72.63 
178.49 
(277) 
4.002602 
1.008 
55.845 
164.93032 
114.818 
173.054 
88.90585 
192.217 
83.798 
138.90547 
(262) 
6.94 


Elemento 


Livermorio 
Lutecio 
Magnesio 
Manganeso 
Meitnerio 
Mendelevio 
Mercurio 
Molibdeno 
Neodimio 
Neón 
Neptunio 
Niobio 
Níquel 
Nitrógeno 
Nobelio 
Oro 

Osmio 
Oxígeno 
Paladio 
Plata 
Platino 
Plomo 
Plutonio 
Polonio 
Potasio 
Praseodimio 
Prometio 
Protactinio 
Radio 
Radón 
Renio 
Rodio 
Roentgenio 
Rubidio 
Rutenio 
Rutherfordio 
Samario 
Seaborgio 
Selenio 
Silicio 
Sodio 

Talio 
Tántalo 
Tecnecio 
Telurio 
Terbio 
Titanio 
Torio 

Tulio 
Tungsteno 
Unumpentio 
Ununoctio 
Ununseptio 
Ununtrio 
Uranio 
Vanadio 
Xenón 
Yodo 


Zinc 


Símbolo 


Lv 
Lu 
Mg 
Mn 
Mt 
Md 
Hg 
Mo 
Nd 
Ne 
Np 
Nb 
Ni 
N 
No 
Au 
Os 
O 
Pd 
Ag 
Pt 
Pb 
Pu 
Po 
K 
Pr 
Pm 
Pa 
Ra 
Rn 
Re 
Rh 
Rg 
Rb 
Ru 
Rf 
Sm 
Sg 
Se 
Si 
Na 
TI 
Ta 
Tc 
Te 
Tb 
Ti 
Th 
Tm 
W 


Número 
atómico 
116 
71 
12 
25 
109 
101 
80 
42 
60 
10 
93 
41 
28 


Masa 

atómica 
(293) 
174.9668 
24.3050 
54.938045 
(276) 
(258) 
200.59 
95.96 
144.242 
20.1797 
(237) 
92.90638 
58.6934 
14.007 
(259) 
196.966569 
190.23 
15.999 
106.42 
107.8682 
195.084 
207.2 
(244) 
(209) 
39.0983 
140.90765 
(145) 
231.03588 
(226) 
(222) 
186.207 
102.90550 
(280) 
85.4678 
101.07 
(265) 
150.36 
(271) 
78.96 
28.085 
22.98976928 
204.38 
180.94788 
(98) 
127.60 
158.92535 
47.867 
232.03806 
168.93421 
183.84 
(288) 
(294) 
(294) 
(284) 
238.02891 
50.9415 
131.293 
126.90447 
65.38 


Los valores entre paréntesis son los números de masa atómica de los isótopos cuya vida media conocida es más grande. De M. E. Wieser y T. B. Coplen, 


Pure Appl. Chem., 2011, 83(2), 359-396, DOI: 10.1351/PAC-REP-10-09-14. 


MASAS MOLARES DE ALGUNOS COMPUESTOS 


Compuesto 


BaCO, 

BaCl, * 2H,O 

BaCrO, 

Ba(1O3), 

Ba(OH), 

BaSO, 

BiO, 

CO, 

CaCO, 

CaCO0; 

CaF, 

CaO 

CaSO; 

Ce(HSO)a 

CeO, 

Ce(SOj), 
(NH),Ce(NO»), 
(NHJ¿Ce(SOz), * 2H,0 
CrO; 

CuO 

Cu,O 

CuSO; 

Fe(NH )2(S0 4), : 6H,0 
FeO 

FeO; 

FezO, 

HBr 

HC,Hj0, (Ácido acético) 
HC,Hs0, (Ácido benzóico) 
(HOCH))¿3CNH,) (TRIS) 
HCl 

HG0; * 2H,0 

HsIOS 

HNO, 

H,O 

H,O, 

HPO; 

H,S 

HSO; 

HSO; 

HgO 

Hg,Cl, 

HgCl, 

KBr 

KBrO; 

KCI 

KCIO, 

KCN 

K,CrO, 

KCrO- 


Masa molar 


187.772 
143.32 
331:729 


234.7727 


169.872 
165.95 
101.960 
342.13 
197.840 
69.62 
197.335 
244.26 
253.319 
487.130 
171.341 
2393:38 
465.958 
44.009 
100.086 
128.096 
78.075 
56.077 
136.13 
528.37 
172.114 
332.23 
548.22 
632.53 
1531.989 
79.545 
143.091 
159.60 
ILL 
71.844 
159.687 
231.531 
80.912 
60.052 
122,123 
121.135 
36.46 
100.45 
126.064 
227.938 
63.012 
18.015 
34.014 
97.994 
34.08 
82.07 
98.07 
216.59 
472.08 
271.49 
119.002 
166.999 
74.55 
122,35 
65.116 
194.189 
294.182 


Compuesto 
K3¿Fe(CN)¿ 
K,¿Fe(CN) 
KHC¿H¿O, (Ftalato) 
KH(O3), 

K,HPO, 

KH,PO, 

KHSO, 

KI 


KSO; 

La(1O3); 

Mg(C¿H¿NO), 
(8-hidroxiquinolato) 

MgCO; 

MgNH¿PO, 

MgO 

Mg,P,0, 

MgSO; 

MnO, 

Mn,0, 

Mn;0, 

Na,B¿0O, * 10H,0 

NaBr 

NaC,H530, 

Na,C,O, 

NaCl 

NaCN 


Na,H,EDTA +» 2H,0 

NaO, 

NaOH 

NaSCN 

NaSO; 

NaSO; * 5H,0 

NH,Cl 

(NHJ,0,0, * H,O 

NH¿NO, 

(NH J250, 

(NH 25205 

NH¿VO, 

Ni(C¿H,0,N) 
(dimetilglioximato) 

PbCrO, 

PbO 


Masa molar 


329.248 
368.346 
204.222 
389.909 
174.174 
136.084 
136.16 
166.0028 
214.000 
AAI 999 
158.032 
101.102 
56.105 
Ila 
174.25 
663.610 
312.611 


84.313 
137.314 
40.304 
222.331 
120.36 
86.936 
157.873 
228.810 
381.36 
102.894 
82.034 
133.998 
58.44 
49.008 
105.988 
84.006 
372.238 
77.978 
IRAI 
81.07 
142.04 
248.17 
53.49 
142.111 
80.043 
132.13 
228.19 
116.978 
2856.917 


DAS A 
2232 
239,2 
303.3 
141.943 
339.70 
60.083 
189.61 
150.71 
64.06 
80.06 
304.70 
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Láminas a color 





= 
HO + I; (ac) + H3AsO(ac) > —3I (ac) + H¿AsO(ac) + H” (ac) 
a) b) 


Lámina a color1 Equilibrio químico 1: reacción entre yodo y arsénico(IID) a 
pH 1. 2) un mmol de I, añadido a un mmol de H3AsO,. b) Tres mmol de I- 
añadidos a un mmol de H¿AsO,. En ambos casos, al combinar las disoluciones se 
obtiene el mismo estado de equilibrio final (véase la sección 9B.1, página 202). 





= 
HOT (ac) + H,¿AsOsx(ac) > —3I (ac) + H¿AsO(ac) + H” (ac) 
a) b) 


Lámina a color 2 Equilibrio químico 2: misma reacción que en la lámina a 
color 1 llevada a cabo a pH 7, esto produce un estado de equilibrio diferente del 
de la lámina a color 1 y, aunque es similar a la situación presentada en la lámina 
a color 1, la reacción que procede a la derecha 4) así como la que procede a la 
izquierda b) producen el mismo estado (véase la sección 9B.1, página 202). 





= 
za as 2Fe(CN) ac) > < 31 (ac) + 2Fe(CN)¿> (ac) 
a) b) 


Lámina a color 3 Equilibrio químico 3: reacción entre yodo y ferrocianuro. 
a) Un mmol de I, añadido a dos mmol de Fe(CN). b) Tres mmol de 

I añadido a dos mmol de Fe(CN)¿7. Ambas combinaciones de disoluciones 
producen el mismo estado final de equilibrio (véase la sección 9B.1, página 202). 





Charles D. Winters 
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Charles D. Winters 


Lámina a color 5  Cristalización de acetato de sodio a partir 

de una disolución sobresaturada (véase la sección 12A.2, página 280). 
Una pequeña semilla de cristal se deja caer en el centro de una caja 
de petri que contiene una disolución sobresaturada del compuesto. 
La secuencia de fotografías en el tiempo, tomando aproximadamente 
una fotografía por segundo, muestra el crecimiento de bellos cristales 
de acetato de sodio. 


Charles D. Winters 


Lámina a color 4 El efecto del ion común. 

El tubo de ensayo a la izquierda contiene una disolución 
saturada de acetato de plata, AgOAc. El siguiente 
equilibrio se establece en el tubo de ensayo: 


AOAC S Ag* (ac) POAC Z) 


Cuando se añade AgNO; al tubo de ensayo, 

el equilibrio se desplaza a la izquierda para formar 
más AgOAc, como se muestra en el tubo de ensayo 
a la derecha (véase la sección 9B.5, página 209). 





Charles D. Winters 
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Lámina a color 6 El efecto Tyndall. La fotografía 
muestra dos celdas: la de la izquierda contiene 
únicamente agua, mientras que la de la derecha contiene 
una disolución de almidón. A medida que los haces de 
luz de un láser verde y uno rojo pasan a través del agua 
en la celda a la izquierda, son invisibles. Las partículas 
coloidales en la disolución de almidón en la celda a la 
derecha dispersan la luz de los dos láseres, por lo que los 
haces de luz se hacen visibles. 


Lámina a color 7 Cuando se añade 
dimetilglioxima a una disolución básica 
de Ni” (ac), mostrada a la izquierda, 

se forma un precipitado rojo brillante 
de Ni(C¿H,N,05), como se muestra 
en el vaso de precipitados en el lado 
derecho (véase la sección 12C.3, 


página 294). 


Charles D. Winters 
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Lámina a color 8 Indicadores ácido/base y sus intervalos de pH de transición (véase la sección 14A.2, página 323). 
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Lámina a color 9 El punto final en una valoración ácido/base con fenolftaleína Lámina a color 10 Reducción 
como indicador. El punto final se alcanza cuando persiste el tono rosado apenas de plata(I) por reacción directa con 
perceptible de la fenolftaleína. El matraz a la izquierda muestra la valoración cobre, lo que forma un “árbol de plata” 
menos de media gota antes del punto final; el matraz de en medio muestra el (véase la sección 18A.2, página 445). 
punto final. El matraz a la derecha muestra lo que pasa cuando se añade un ligero 
exceso de base a la mezcla de valoración. La disolución se vuelve de un tono rosa 
intenso, y el punto final se ha excedido (véase la sección 13A.1, página 304). 
mm — 
A $ = 
S 
2Fe?* + 317 = Ea = 
5 
K Lámina a color 12 Reacción entre hierro(III) y 
E yoduro. Los colores de las disoluciones indican la 
S especie química presente en cada vaso de precipitados. 
E El hierro(III) es amarillo pálido, el yoduro es incoloro, 
= el triyoduro es de tono rojo-anaranjado intenso (véase 
Lámina a color 11 Versión moderna de la celda de Daniell la nota al margen, sección 18C.6, página 464). 
(véase el artículo 18.2, página 450). 
ni F ar 
A ox B 
: TE 
S] a -= 
= = 


Lámina a color 13 Dependencia del tiempo de la reacción entre permanganato y oxalato (véase la sección 20C.1, página 515). 
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Lámina a color 14 a) Arreglo ccd lineal típico para espectrofotómetros. El arreglo a la derecha tiene 4096 píxeles, y el arreglo a la 
izquierda tiene 2048 píxeles. En ambos arreglos, cada píxel tiene un tamaño de 14 um X 14 um. Estos dispositivos tienen un intervalo 
espectral de 200-1000 nm, un intervalo dinámico de 2500:1 (véase la sección 8E.2), y están disponibles con ventanas de vidrio de bajo 
costo o silicio fundido mejorado para UV. Además de los tamaños mostrados, los arreglos están disponibles en longitudes de 512 y 

1024 píxeles. b) Fotomicrografía de un corte de un arreglo ccp de dos dimensiones que se utiliza para espectroscopia e imagenología. 

La luz que incide sobre los millones de píxeles en la parte superior izquierda de la fotografía crea una carga que se transfiere a los canales 
verticales en la parte inferior de la fotografía y se corre de izquierda a derecha a lo largo de la hilera de canales hasta que alcanza la sección 
del amplificador de salida mostrada en el inciso c). El amplificador proporciona un voltaje que es proporcional a la carga acumulada en 
cada píxel, el cual es proporcional a su vez a la intensidad de la luz que incide sobre el píxel (véase la sección 25A.4, página 705, para una 
discusión de los dispositivos de transferencia de carga). 


Lámina a color 15 Serie de estándares (izquierda) y de 

dos muestras desconocidas (derecha) para determinaciones 
espectrofotométricas de Fe(II) utilizando 1, 10-fenantrolina 
como reactivo (véase la sección 26A.3 y problema 26.26, 
página 757). El color de debe al complejo Fe(Fen),**. Se mide 
la absorbancia de los estándares, y se analiza una curva de 
trabajo utilizando mínimos cuadrados lineales (véase la sec- 
ción 8C.2, página 172). La ecuación de la recta se utiliza 
entonces para determinar las concentraciones de las disolucio- 
nes desconocidas a partir de sus absorbancias medidas. 





Charles D. Winters 


Espectro visible 
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Lámina a color 16 Espectro de la luz blanca y espectro de emisión de elementos 
seleccionados (véase el capítulo 28). 
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b) 


Lámina a color 17 Espectro solar. a) Versión a color expandida del espectro solar 
mostrado en blanco y negro en el artículo 24.1 (véase la figura 24A.1, página 657). 


El gran número de líneas de absorción oscuras es producido por todos los elementos en el sol. 


Vea si puede captar algunas líneas prominentes como el famoso doblete de sodio. ġ) Versión 
compacta del espectro solar en 4) comparada con el espectro de emisión del hidrógeno, 
helio y hierro. Es relativamente sencillo encontrar líneas en los espectros de emisión del 
hidrógeno y del hierro que correspondan a las líneas de absorción en el espectro solar; sin 
embargo, las líneas del helio son bastante oscuras. A pesar de este problema, el helio fue 
descubierto cuando se observaron estas líneas en el espectro solar (véase la sección 28D). 
(Imágenes creadas por el Dr. Donald Mickey, Universidad de Instituto de Astronomía 

de Hawái a partir de datos espectrales del Observatorio Solar Nacional/nso/Kitt Peak FTS 
datos por NSF/NOAO.) 
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Lámina a color 18 a) Demostración 
de la absorción atómica por el vapor de 
mercurio. b) La luz blanca proveniente 
de la fuente a la derecha pasa a través 
del vapor de mercurio sobre el matraz y no 
aparece ninguna sombra en la pantalla 
fluorescente a la izquierda. La luz de la 
lámpara de mercurio a la izquierda que 
contiene las líneas UV características del 
elemento es absorbida por el vapor en el 
matraz y sobre él, lo que produce una 
sombra en la pantalla a la derecha de la 
columna de vapor de mercurio (véase 


la sección 28D.4, página 797). 
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Lámina a color 19 Pesada por 
diferencia de la manera clásica. a) Tare 

la balanza a cero. b) Coloque el frasco de 
pesado que contiene el soluto en la placa 
de la balanza analítica. c) Lea la masa 
(33.2015 g). d) Transfiera la cantidad 

de soluto deseada al matraz. e) Sustituya el 
frasco de pesado en la placa de la balanza 
y lea la masa (33.0832 g). Finalmente, 
calcule la masa del soluto transferido al 
matraz: 33.2015 g - 33.0832 g = 0.1131 g 
(véase la sección 2E.4, página 27). 
(Balanza electrónica proporcionada por 


Mettler-Toledo, Inc.) 
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Lámina a color 20 Pesada por diferencia 
mediante el método moderno. Coloque un 
frasco de pesado que contiene el soluto en el 
plato de la balanza y a) presione el botón de 
tara. La balanza debe dar una lectura de 0.0000 g, 
como se muestra en bh). c) Transfiera la cantidad 
de soluto deseada al matraz. Reemplace el 
frasco de pesado en el plato de la balanza, en 

d) se observa que la balanza da una lectura de 
—0.1070 g, que equivale a la disminución en 
masa (véase la sección 2E.4, página 27). Muchas 
balanzas modernas tienen computadoras 
integradas con programas que llevan a cabo 
una gran variedad de tareas de pesado. 

Por ejemplo, es posible despachar muchas 
cantidades consecutivas de una sustancia 

y automáticamente leer la pérdida de masa 
después de cada despachada. Muchas balanzas 
también tienen interfaces computacionales 

de tal manera que pueden ser conectadas de 
manera directa a programas que se ejecutan 

en una computadora. (Balanza electrónica 
proporcionada por Mettler-Toledo, Inc.) 
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Fundamentos de química analítica, novena edición, es un libro de texto introductorio di- 
señado principalmente para cursos de nivel superior. En esta edición se han incluido aplicacio- 
nes en los campos de la biología, la medicina, las ciencias de materiales, la ecología, las cien- 
cias forenses y otras áreas relacionadas. 

El objetivo primordial de este texto es proporcionar un profundo conocimiento sobre los 
principios químicos que son particularmente importantes para la química analítica. Busca que 
los estudiantes desarrollen y evalúen la precisión y la exactitud de los datos experimentales. 

Esta edición incorpora varias características y métodos destinados a mejorar la experiencia 
de aprendizaje para el alumno y proporciona herramientas versátiles de enseñanza para el 
profesor. Entre ellas se encuentran: 


e Nivel matemático. Los principios del análisis químico desarrollados en este texto 
están basados en álgebra superior, pero algunos de los conceptos que se presentan 
requieren fundamentos de cálculo diferencial e integral. 


e Ejemplos elaborados. Un gran número de ejemplos sirven como complemento para 
comprender los conceptos de la química analítica. Se mantiene la práctica de incluir uni- 
dades en los cálculos químicos y de utilizar el método del factor común para comprobar 
su veracidad. Los ejemplos también son modelos para la resolución de problemas ubi- 
cados al final de la mayoría de los capítulos. 


e Operaciones en hojas de cálculo. En el libro se presentan hojas de cálculo para 
resolver problemas, análisis gráfico y muchas otras aplicaciones. El programa Microsoft 
Excel? ha sido adoptado como el estándar para realizar estas operaciones, pero las 
instrucciones pueden adaptarse fácilmente a otros programas que funcionan con base 
en hojas de cálculo y plataformas. 


e Preguntas y problemas. Un conjunto de preguntas y problemas ha sido incluido al 
final de la mayoría de los capítulos. Adicional a que las respuestas de cerca de la mitad 
de los problemas se incluyan al final del libro, ciertos problemas se resuelven mejor con 
el uso de hojas de cálculo siguiendo las indicaciones del texto. 


e Desafíos. Algunos capítulos incluyen un problema de desafío al final de cada sección 
de preguntas y problemas. Estos problemas son más difíciles de resolver ya que tienen 
como propósito que el estudiante investigue y reflexione de manera independiente. 


e Artículos. Una serie de artículos fueron resaltados a lo largo del del texto, son ensayos 
que contienen aplicaciones interesantes de la química analítica en el mundo actual, en 
la derivación de ecuaciones, en las explicaciones de las bases teóricas de los temas más 
complicados o notas históricas. 
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